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Os terpenos, constituintes primários dos óleos essenciais de plantas aromáticas são 
amplamente usados como componentes activos de drogas e ingredientes de aromas e fragrâncias de 
elevado valor acrescentado, como o canfeno, o isoborneol e a cânfora. 
 
Este trabalho tem como objectivo desenvolver membranas catalíticas bifuncionais aplicáveis à 
síntese da cânfora a partir do canfeno. Pretendendo-se estudar, em primeiro lugar, a hidratação do 
canfeno e, em segundo lugar a oxidação do isoborneol.  
 
A hidratação do canfeno foi estudada na presença de catalisadores sólidos ácidos baseados em 
zeólito beta, ácido dodecamolibdofosfórico, carvões activados sulfonados e membranas catalíticas 
poliméricas sulfonadas, estudando-se as actividades catalíticas e a selectividade para o isoborneol.  
 
As reacções de oxidação dos álcoois empregam, tradicionalmente, solventes orgânicos e 
quantidades estequiométricas de reagentes oxidantes, como os óxidos de Cr(IV), que geram efluentes 
com grandes cargas de compostos orgânicos e de metais pesados. Tendo em conta os princípios da 
“Química Verde” em que é essencial a utilização de sistemas catalíticos alternativos mais limpos e 
mais seguros, tem-se assistido durante a última década ao desenvolvimento de várias técnicas para a 
fixação de catalisadores homogéneos em suportes sólidos tais como carvões activados, zeólitos ou 
materiais mesoestruturados. Neste trabalho, a reacção de oxidação do isoborneol foi estudada, 
utilizando-se catalisadores de oxidação com funções TEMPO ancoradas em suportes sólidos 
mesoestruturados do tipo SBA-15 e MCM-41. De modo a perceber o desempenho dos catalisadores, 
estudou-se, previamente, a oxidação de outros álcoois. Os catalisadores demonstraram ser activos e 
selectivos na oxidação do isoborneol, com boas conversões e estabilidade. 
 
Finalmente prepararam-se membranas catalíticas bifuncionais, comportando funções ácidas e 
de oxi-redução, constituídas por heteropoliácidos, complexos de cobalto e catalisadores de TEMPO 
imobilizados em matrizes poliméricas. Obtiveram-se boas conversões e verificou-se o aumento da 
selectividade, evidenciando o papel fundamental desempenhado pelo uso de matrizes poliméricas na 
















































Terpenes, primary constituents of the essential oils of many plants are widely used as active 
components of drugs and ingredients for valuable flavors and fragrances, such as, camphene, 
isoborneol and camphor.  
 
The main goal of this work is the development of bifunctional catalytic membranes for the one 
pot synthesis of camphor from camphene, intending to study, firstly, the hydration of camphene and 
secondly the oxidation of isoborneol.  
 
The hydration of camphene was studied in the presence of solid acid catalysts based on zeolite 
beta, dodecamolybdophosphoric acid, sulphonated activated carbons and catalytic membranes bearing 
sulfonic acids, studying the catalytic activity and selectivity towards isoborneol. 
 
The oxidation reactions of alcohols use traditionally organic solvents and stoichiometric 
amounts of oxidizing reactants such as Cr(IV) oxides, which generate effluents bearing heavy loads of 
organic compounds and heavy metals. Bearing in mind the principles of "Green Chemistry", according 
to which the use of cleaner and safer alternative catalytic systems is essential, the development of 
different processes for immobilizing homogeneous catalysts in solid supports, such as activated 
carbons, zeolites or mesostructured materials, has been under research for the past decade. In this 
work, the oxidation of isoborneol was studied, using TEMPO anchored in mesoporous SBA-15 and 
MCM-41 as catalysts. The catalysts performance was evaluated in different systems, including other 
alcohols. The catalysts proved to be active with good selectivities and alcohol conversions. 
 
Finally, bifunctional catalytic membranes, bearing acidic and oxi-reduction functions, 
consisting in immobilized heteropolyacids, cobalt complexes and TEMPO catalysts in polymeric 
membranes were prepared and used in the one-pot synthesis of camphor from camphene. Good 
conversions and increased selectivities were achieved, highlighting the fundamental role of polymeric 
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Objectivo e conteúdo  
 
O desenvolvimento de membranas bifuncionais permite realizar sínteses com vários passos 
reaccionais sem necessidade de se substituir o catalisador, o que leva a uma grande simplificação do 
processo. Neste caso particular, o objectivo principal deste trabalho é a realização de síntese da 
cânfora a partir do canfeno, a qual consiste de dois passos reaccionais: a hidratação ácida do canfeno a 
isoborneol, como primeiro passo, e a oxidação do isoborneol a cânfora, como segundo passo. A 
utilização de uma membrana catalítica bifuncional comportando funções ácidas e de oxi-redução, para 
além de permitir a imobilização de catalisadores homogéneos, o que contribui para tornar o processo 
mais “verde” e amigo do ambiente, permite separar o agente oxidante do reagente terpénico, o que trás 
vantagens na diminuição de reacções secundárias e, mediante a utilização de uma solução aquosa 
diluída de peróxido de hidrogénio, como oxidante, permite realizar de uma só vez a hidratação do 
canfeno e a oxidação do isoborneol entretanto formado. Assim, numa primeira fase deste trabalho é 
efectuado um estudo sobre a hidratação de canfeno na presença de catalisadores heterogéneos. Numa 
segunda fase foi efectuada a oxidação de isoborneol a cânfora com catalisadores com a função 
TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo). Posteriormente foram preparadas membranas 
poliméricas de poli(álcool vinílico) e poli(dimetilsiloxano) com os catalisadores ácidos e os 
catalisadores de oxidação, permitindo assim desenvolver materiais compósitos bifuncionais para a 
síntese de cânfora a partir de canfeno. 
 
Com o objectivo de desenvolver membranas catalíticas bifuncionais na síntese da cânfora a 
partir do canfeno foram traçados os seguintes objectivos específicos: 
 
− Estudar a hidratação do canfeno na presença de catalisadores sólidos ácidos. Os catalisadores 
estudados foram zeólito beta, um heteropoliácido (ácido dodecamolibdofosfórico) 
encapsulado no zeólito NaUSY, carvões activados sulfonados e PVA sulfonado.  
− Estudar a oxidação de isoborneol a cânfora na presença de radicais do tipo nitroxilo (TEMPO) 
imobilizados em sílica mesoestruturada (MCM-41 e SBA-15).   
− Desenvolver membranas catalíticas bifuncionais para síntese de cânfora a partir do canfeno: 
− Estudar o comportamento do ácido dodecamolibdofosfórico imobilizado em 
membranas poliméricas (PVA e PDMS); 
− Estudar o comportamento de complexos de cobalto imobilizados em membranas de 
PVA sulfonadas; 
− Estudar o comportamento do catalisador SBA-15/BDI/TEMPO imobilizado numa 
membrana de PVA sulfonada. 
xxii 
 
No capítulo 1, apresenta-se a motivação que conduziu ao desenvolvimento deste trabalho e 
efectua-se uma revisão bibliográfica na área da catálise heterogénea: suportes sólidos e matrizes 
poliméricas. Faz-se ainda uma revisão sobre os terpenos.  
 
Com o objectivo de estudar separadamente cada etapa da síntese de cânfora a partir do 
canfeno, no capítulo 2, estuda-se a reacção de hidratação do canfeno na presença de catalisadores 
sólidos ácidos: zeólito beta, HPMo@USY, carvões activados sulfonados e membranas de PVA 
sulfonadas.  
 
No capítulo 3, estudam-se catalisadores baseados em TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-
1-oxilo) imobilizados em sílicas mesoporosas, na oxidação de álcoois. Embora o objectivo principal 
seja estudar a oxidação do isoborneol a cânfora, estudou-se o efeito de várias variáveis, nomeadamente 
o tipo de agente de oxidação, tipo de solvente e do suporte na oxidação de diversos álcoois, 
nomeadamente o álcool benzílico e o 1-octanol, para além do isoborneol com o objectivo de se estudar 
o efeito da estrutura do álcool, alifático ou aromático, primário ou secundário, na actividade catalítica. 
 
No capítulo 4, estudam-se membranas catalíticas poliméricas bifuncionais na síntese de 
cânfora a partir do canfeno. Estas membranas foram preparadas pela imobilização do HPMo 
homogéneo e encapsulado no zeólito USY. Foram também estudados outros materiais catalíticos 
compósitos em que a função de oxi-redução foi introduzida na forma de complexos de cobalto ou na 
forma de funções TEMPO. 
 
No capítulo 5 apresentam-se as conclusões gerais obtidas e perspectivas de trabalho futuro. 
 
Por fim, apresentam-se as respectivas referências bibliográficas consultadas durante a 
elaboração deste trabalho. 
 
 






A cânfora, largamente usada na indústria farmacêutica e de perfumaria, é um monoterpeno 
bicíclico que pode ser obtido a partir da destilação da madeira do canforeiro. A cânfora pode ainda ser 
obtida por via sintética a partir do α-pineno, presente no óleo da terebentina e principal constituinte da 
aguarrás que se obtém a partir da destilação da “gema do pinheiro”, da qual Portugal é um dos 
principais produtores mundiais. A produção de cânfora envolve a isomerização do -pineno a canfeno 
seguida da sua hidratação a isoborneol que por sua vez se oxida a cânfora (Alsalme, 2010 ; Monteiro, 
2004).  
 
Figura 1.1 – Representação esquemática da síntese de cânfora a partir do -pineno. 
 
Tradicionalmente, a hidratação do canfeno e de outros terpenos é realizada na presença de 
ácidos minerais fortes, como o ácido sulfúrico e o ácido hidroclorídrico. Contudo, estes ácidos são 
corrosivos e têm de ser neutralizados após as reacções, além de originarem grandes desperdícios. Estes 
problemas podem ser ultrapassados pela utilização de catalisadores sólidos ácidos. 
 
A oxidação dos álcoois, incluindo os benzílicos é uma importante reacção na indústria de 
química fina. Os aldeídos e cetonas, obtidos pela oxidação selectiva de álcoois, são utilizados em 
grandes quantidades como sabores, aromas e aditivos alimentares, bem como em produtos 
farmacêuticos e agroquímicos. Tradicionalmente este tipo de oxidações é efectuado em solventes 
orgânicos com quantidades estequiométricas de oxidantes como os óxidos de Cr(IV). Estes processos 
geram efluentes com grandes quantidades de compostos orgânicos e de metais pesados. Os compostos 
organometálicos de Mn(II), Cu(II), Co(II), Ru(III), etc., nomeadamente os complexos de ftalocianinas, 
salen, bipiridinas, bpps, tmeda ou daphen, são bem conhecidos como catalisadores homogéneos 
eficientes de álcoois a aldeídos ou cetonas (Arends, 2006 ; Kloth, 2005). Contudo, não só a separação 
destes catalisadores é difícil, nomeadamente em sistemas aquosos, mas também as moléculas de 
complexo dissolvidas são sujeitas à oxidação catalisada por outros complexos activos. Durante a 
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última década têm sido desenvolvidas várias técnicas para a fixação de complexos em suportes 
sólidos, nomeadamente a oclusão ou ancoragem em matrizes poliméricas ou a imobilização em 
carvões activados, zeólitos ou materiais mesoestruturados do tipo MCM (Bhunia, 2011). 
 
No campo da química dos monoterpenos os problemas de selectividade são relevantes, pois as 
reacções envolvendo esta família de compostos produzem geralmente um grande número de produtos. 
Nos últimos anos, o uso de zeólitos ou de materiais mesoestruturados como catalisadores ácidos ou de 
oxi-redução ou como suportes para a imobilização de catalisadores homogéneos, tem sido 
cuidadosamente investigado (Wang, 2010 ; Robles-Dutenhefner, 2009). Tem igualmente sido estudada 
extensivamente a modificação da química superficial dos carvões activados, de modo a torná-los aptos 
a serem usados directamente como catalisadores ou como suportes de catalisadores (Ramos, 1997 ; 
Vital, 2000 ; Valente, 2003).  
 
Desde a década de 70 o uso de membranas poliméricas em separação e pervaporação cresceu 
exponencialmente. A combinação dos materiais poliméricos com os zeólitos, carvões activados ou 
complexos de metais de transição, permite a obtenção de materiais catalíticos compósitos, em que a 
matriz polimérica desempenha um papel crucial na optimização das concentrações dos reagentes na 
vizinhança dos centros activos dos catalisadores (Neys, 1999 ; Vankelecom, 1998 ; Fodor, 1999 ; 
Vankelecom, 2002).  
 
Estes materiais com propriedades muito interessantes, tais como a imobilização de 
catalisadores, a heterogeneização de catalisadores homogéneos, a possibilidade de reduzir ou mesmo 
de evitar de todo a utilização de solventes, a separação de reagentes e produtos em simultâneo com a 
reacção química, tornam-nos muito interessantes na procura de uma Química verdadeiramente 
“Verde”. É neste sentido que surge este trabalho: desenvolver membranas poliméricas com funções 
ácidas e funções de oxidação para realizar a síntese de cânfora a partir de canfeno. 
 
 
1.2 Os monoterpenos 
 
Os monoterpenos, constituintes primários dos óleos essenciais de muitas plantas, possuem um 
esqueleto carbonado correspondente à condensação de duas unidades de isopreno (C5H8) e 
caracterizam-se como sendo acíclicos, monocíclicos, bicíclicos e tricíclicos (Hanson, 1972; Monteiro, 
2004). Na natureza, as unidades de isopreno são sintetizadas com ácido acético através do composto 
intermediário pirofosfato de isopentenilo (Monteiro, 2004). 
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Os monoterpenos constituem uma classe importante de produtos naturais que se podem 
transformar em compostos valiosos importantes na síntese de fragrâncias, aromas e produtos 
farmacêuticos de elevado valor acrescentado.  
 
As transformações interessantes dos monoterpenos incluem reacções de isomerização, 
hidratação, condensação, hidroformilação, hidrogenação, ciclização, oxidação, rearranjos, 
contracção/alargamento do anel isopentenilo (Albert, 1989 ; Monteiro, 2004).  
 
Nos últimos anos, tem-se assistido, quer a nível industrial, quer a nível académico, a uma 
procura significativa de “Química Verde”. Os doze princípios da Química Verde vão ao encontro das 
necessidades de utilizar eficientemente matérias-primas, renováveis de preferência, de eliminar os 
desperdícios e evitar a utilização de solventes e reagentes perigosos no desenvolvimento de produtos e 
de processos (Sheldon, 2008 ; Sheldon, 2012). Para tal, torna-se essencial a utilização de sistemas 
catalíticos alternativos mais limpos e mais seguros, que incluem a catálise heterogénea e enzimática. 
 
Quer a reacção de isomerização do -pineno a canfeno quer a reacção de hidratação do 
canfeno a isoborneol, necessitam de catalisadores ácidos. A utilização de catalisadores mais limpos, 
mais seguros e selectivos, como zeólitos, heteropoliácidos e carvões activados sulfonados, tem sido 
cuidadosamente investigada. Santos et al. estudaram a oxidação de vários monoterpenos com peróxido 
de hidrogénio catalisada na presença de heteropoliácidos, permitindo obter bons valores de conversão 
e de selectividade (Santos, 2003). Rachwalik et al. estudaram a isomerização do -pineno na presença 
de zeólitos, obtendo-se limoneno e canfeno como produtos principais (Rachwalik, 2007). Vital et al. 
também estudaram a hidratação do -pineno na presença de zeólitos e carvões activados sulfonados 
dispersos em membranas poliméricas como bons valores de conversão e de seletividade para o -
terpineol. No entanto, a dispersão dos catalisadores nas membranas poliméricas conduziu a um 
decréscimo da actividade catalítica (Vital, 2000). 
 
Devido à difícil separação dos catalisadores homogéneos das misturas reaccionais, a sua 
fixação em suportes sólidos porosos, nomeadamente a oclusão ou ancoragem em matrizes poliméricas 
(Fritsch, 2006 ; Song, 2003 ; Molinari, 2010) ou a imobilização em carvões activados (Valente, 2001 ; 
Calvino-Casilda, 2010 ; Chen, 2011), zeólitos (Neves, 1996 ; Atalay, 2011) ou materiais 
mesoestruturados (Oliveira, 2007 ; Karthikeyan, 2009 ; Bonelli, 2011), tem sido estudada nas últimas 
décadas. Os catalisadores suportados facilitam o fluxo de gases no reactor e a difusão dos reagentes 
nos poros para a fase activa, melhorando a dissipação do calor da reacção, retardando efeitos de 
sinterização da fase activa e aumentando a resistência ao envenenamento. A escolha do suporte recai 
numa série de características desejáveis: inércia, estabilidade, regeneração, propriedades mecânicas 
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adequadas, forma física apropriada para o reactor, elevada área superficial, porosidade e natureza 
química. Os carvões activados, as sílicas e os zeólitos combinam estas características e têm sido 
apontados para a maioria dos catalisadores suportados industriais (Rodriguez-Reinoso, 1998). 
 
 
1.3 Sólidos porosos 
 
Os materiais porosos têm sido extensivamente estudados, nos últimos anos, quer como 
catalisadores, quer como suportes catalíticos (Figueiredo, 1989). De acordo com a definição IUPAC, 
os materiais porosos podem-se dividir em três classes (tabela 1.1): 
 
Tabela 1.1 – Classificação de poros. 
Classificação Tamanho de poros (nm) 
Microporos < 2 
Mesoporos 2-50 
Macroporos > 50 
 
Entre os sólidos porosos que têm sido estudados extensivamente na literatura, pode-se destacar 
as argilas, carvão activado, sílicas, zeólitos, entre outros.  
 
Neste trabalho, prepararam-se catalisadores heterogéneos de sólidos mesoestruturados (SBA-
15 e MCM-41), carvões activados e zeólitos. 
 
 
1.3.1 Sólidos mesoporosos ordenados do tipo SBA-15 e MCM-41 
 
Embora as primeiras sínteses de materiais mesoporosos ordenados datem de 1969, foi só a 
partir de 1992 que um material semelhante obtido pela Mobil Oil Corporation foi notoriamente 
reconhecido como uma descoberta importante em engenharia de materiais. Desde então, tem havido 
enormes progressos no desenvolvimento de novos materiais sólidos mesoporosos, baseados em 
mecanismos que empreguem agentes estruturantes (Taguchi, 2005). O MCM-41 (Mobil Composition 
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of Matter Nº 41) possui uma estrutura mesoporosa ordenada unidireccional, com um arranjo de poros 
hexagonal (Beck, 1992).  
 
O MCM-41 faz parte da família dos peneiros moleculares mesoporosos (MMS), com elevadas 




) e com diâmetro de poros entre 2 e 50 nm. Juntamente com o MCM-
41, o MCM-48 com uma estrutura cúbica e o MCM-50 com fases laminares pertencem à família dos 
materiais designados por M41S. Estes materiais são preparados utilizando surfactantes iónicos, como 
o brometo de cetiltrimetilamónio (CTMABr) (On, 2003). 
 
Após a síntese destes materiais, outros materiais hexagonais menos ordenados mas com maior 
estabilidade térmica, denominados HMS e MSU, foram sintetizados. Após algumas sínteses de novos 
materiais, utilizando surfactantes baseados em copolímeros em bloco aniónicos, foram introduzidos 
novos materiais designados por SBA (Santa Barbara Amorphous), cuja estrutura depende do tipo de 
surfactante usado (tabela 1.2). 
 
Tabela 1.2 – Estruturas de SBA (Zhao, 1998). 
SBA Estrutura Surfactante 
SBA-11 Cúbica C16EO10 
SBA-12 Hexagonal C18EO10 
Silica mesoestruturada mesoporosa Lamelar Com segmentos curtos de EO 
SBA-15 Hexagonal Copolímero tribloco PEO-PPO-
PEO 
SBA-16 Cúbica Copolímeros tribloco com grandes 
segmentos de PEO 
 
O material hexagonal SBA-15 tem grandes poros mesoporosos monodispersos (até 50 nm) e 
paredes mais grossas (entre 3 e 9 nm) do que os materiais anteriores, o que o torna mais estável 



















Figura 1.2 – Esquema simplificado da síntese dos materiais mesoestruturados.  
(Modificado a partir de Corma, 1997a). 
 
O conjunto de propriedades destes sólidos mesoporosos associado às diversas possibilidades 
existentes para modificá-los, torna-os muito úteis como catalisadores ou suportes de catalisadores. As 
modificações podem ser efectuadas para alterar a funcionalidade da superfície, para incorporar funções 
catalíticas ou para alterar as suas propriedades texturais.  
 
Entre as várias modificações possíveis, a ancoragem de catalisadores na superfície dos sólidos 
mesoporosos, tem um grande interesse comercial. No caso mais simples, os catalisadores podem ser 
simplesmente adsorvidos na superfície da sílica. No entanto, como estas interacções são normalmente 
fracas, nestes casos ocorre facilmente lixiviação se forem usados solventes polares como metanol ou 
etanol. Este problema pode ser evitado pela imobilização do catalisador através da ancoragem de um 
agente ligante (Taguchi, 2005). Na figura 1.3 apresenta-se um esquema dos grupos funcionais que 





Figura 1.3 – Representação esquemática dos grupos funcionais que podem ser ancorados na superfície dos 
sólidos mesoporosos. 
(Modificado a partir de Brühwiler, 2010 ; Sharma, 2008). 
  





Imagem TEM duma 
sílica mesoestruturada 
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1.3.2 Carvões activados 
 
A utilização de carvão activado como suporte catalítico apresenta algumas vantagens, em 
particular, o baixo preço, a elevada área superficial, a inércia e estabilidade em meios ácidos e básicos, 
a facilidade de recuperação de metais preciosos suportados, a elevada resistência térmica. Além disso 
é possível alterar as suas propriedades químicas, texturais e superficiais (Rodriguez-Reinoso, 1998 ; 
Gurrath, 2000). 
 
O carvão activado tem uma estrutura porosa, geralmente com uma quantidade relativamente 
pequena de heteroátomos quimicamente ligados (principalmente oxigénio, hidrogénio e azoto). Além 
disso, o carvão activado pode conter até 15% de matéria mineral (a natureza e o montante é uma 
função de precursor), que geralmente é dada como teor de cinzas (Rodriguez-Reinoso, 1998). Estes 
materiais possuem geralmente uma elevada área superficial e uma estrutura porosa complexa 
resultante dos processos de activação físicos ou químicos. 
 
Na figura 1.4 apresenta-se uma representação esquemática da estrutura do carvão activado, 
que consiste geralmente em planos aromáticos, definidos por folhas grafíticas, orientados 
aleatoriamente. Os espaços entre os planos aromáticos são de dimensões moleculares, formando-se 
uma estrutura microporosa de elevada porosidade. A sua estrutura altamente desorganizada depende 
do seu precursor e do seu tratamento (Rodriguez-Reinoso, 1998).  
 
Embora o carvão activado seja considerado como sendo um material inerte em comparação 
com outros suportes catalíticos, a sua superfície não é tão inerte como seria de se esperar, devido à 
formação de centros activos pela presença dos heteroátomos (Aksoylu, 2000).  
 
A maior parte das propriedades químicas do carvão activado são provenientes da incorporação 
de oxigénio durante a sua produção, formando óxidos (carboxílicos, fenólicos, lactonas e éteres) 
responsáveis pelas propriedades ácido/base e redox. O principal objectivo da oxidação é obter uma 
superfície mais hidrofílica com um número relativamente grande de grupos funcionais. A modificação 
da superfície química resulta numa mudança significativa da sua capacidade de suporte e das 
propriedades catalíticas (Aksoylu, 2000 ; Haydar, 2000).  
 
O carvão activado é geralmente produzido por activação física ou química. No processo de 
activação física, os precursores são activados usando vapor a elevadas temperaturas (H2O) ou CO2 a 
1073-1373 K. No processo de activação química, os precursores são misturados com um reagente 
básico (por exemplo, KOH ou NaOH) ou ácido (por exemplo, ZnCl2, H3PO4, HCl, H2SO4) aquecidos 
até 573-973 K. A activação química apresenta várias vantagens em relação à activação física, 
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incluindo pirólise a temperaturas mais baixas, maiores rendimentos e maiores áreas superficiais 




Figura 1.4 – Representação esquemática da estrutura do carvão activado e esquema dos grupos funcionais de 
oxigénio existentes na superfície de carvão activado.  






O termo zeólito foi introduzido pelo mineralogista sueco Alex Fredrik Cronstedt em 1756, 
para designar um tipo de minerais que ao serem aquecidos rapidamente, libertavam água parecendo 
ferver. O nome resultou da combinação de duas palavras gregas “zein” (ferver) e “lithos” (pedra) 
(Masters, 2011).  
 
Apesar da influência e reputação de Cronstedt, os zeólitos permaneceram ignorados pelos 
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início de 1940, que sintetizou laboratorialmente os primeiros zeólitos sintéticos, que o interesse 
científico e industrial na área dos zeólitos cresceu. Desde então foram sintetizados muitos zeólitos 
(cerca de 200) com aplicações industriais para vários fins (Moliner, 2011). 
 
A aplicação mais importante dos zeólitos é em catálise heterogénea, tendo o primeiro sucesso 
industrial ocorrido em 1962 no cracking catalítico. Os zeólitos vieram substituir os catalisadores 
clássicos de sílica-alumina amorfa, sendo a incidência económica dessa substituição particularmente 
importante nos processos de cracking dirigidos para a produção de gasolina (Figueiredo, 1989). 
 
Os zeólitos são aluminosilicatos policristalinos, naturais ou sintéticos, constituídos por sódio, 




em que, n é a valência do catião M, x e y é o número total de tetraedros AlO2 e de SiO2 por 
célula unitária e z o número de moléculas de água. A sua estrutura tridimensional é constituída por 
tetraedros de AlO4 e de SiO4 (Fricke, 2000), que partilham entre si átomos de oxigénio, o que permite 
a ordenação dos tetraedros em diferentes estruturas, designadas por unidades construtoras secundárias 
(Secondary Building Units – SBU), como por exemplo, anéis de 4, 5, 6 ou 8 lados, assim como anéis 
duplos 4-4, 6-6 ou 8-8 (figura 1.5). As unidades construtoras secundárias são apenas elementos 





Figura 1.5 – Topologia das unidades construtoras secundárias (a) e exemplo de uma estrutura de zeólito com 
unidades construtoras secundárias (b). 
(Adaptado a partir de Ghobarkar, 1999). 
 
Os zeólitos possuem uma estrutura microporosa constituída por poros e cavidades de 
dimensão regular. As dimensões dos poros e das cavidades influenciam as propriedades catalíticas e de 
a)                                                                      b) 
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adsorção dos zeólitos. Os zeólitos podem ser classificados, relativamente às dimensões dos poros em 
três categorias: 
i) zeólitos de poros pequenos – com diâmetros entre 3,0 e 4,5 Å, constituídos por anéis com 
oito átomos de oxigénio (por exemplo o zeólito A); 
ii) zeólitos de poros médios – com diâmetros entre 4,5 e 6,0 Å, constituídos por anéis com dez 
átomos de oxigénio (por exemplo o ZSM-5); 
iii) zeólitos de poros grandes – com diâmetros entre 6,0 e 8,0 Å, constituídos por anéis com 
doze átomos de oxigénio (por exemplo, faujasites X e Y). 
 
Os zeólitos são geralmente preparados através de sínteses hidrotérmicas. A sua preparação 
envolve a formação de um gel aquoso seguido da sua cristalização em condições experimentais 
rigorosamente controladas para se obter a fase zeolítica desejada. A cristalização implica a utilização 
de água, uma fonte de sílica, um agente mineralizante e um agente estruturante (Helmkamp, 1995).  
 
O agente mineralizante permite aumentar a solubilidade das espécies de sílica ou alumina 
durante a síntese. O mais utilizado é o OH
-
, que permite a formação de iões solúveis de            
   
e        
 . O agente estruturante é um composto orgânico solúvel (por exemplo ião amónio 
quaternário), que determina os elementos presentes e as características estruturais da estrutura do 
zeólito (Moliner, 2011). 
 
A razão Si:Al determina o balanço hidrofílico/hidrofóbico do zeólito, assim como o seu 
carácter ácido. A hidrofobicidade aumenta com a razão Si:Al, que pode ir desde 1:1 até ∞:1 (Arends, 
1997 ; Okuhara, 2002). A acidez do zeólito deve-se principalmente à presença de centros ácidos de 
Brönsted na superfície e aumenta com o teor em Al (Okuhara, 2002 ; Weitkamp, 2000 ; Corma, 2003). 
 
Os zeólitos possuem determinadas características que os tornam muito especiais (Figueiredo, 
1989): 
 selectividade geométrica, que permite aos zeólitos actuarem como peneiros moleculares; 
 elevada capacidade de adsorção a baixa pressão devido às pequenas dimensões dos poros, 
aumentando-se a concentração superficial do adsorvido; 
 selectividade energética de adsorção, resultante da existência de cargas eléctricas na estrutura, 
mais ou menos separadas, que conferem uma grande afinidade para moléculas polares e 
polarizáveis.  
 
Devido às suas características especiais, os zeólitos são utilizados em catálise ácida como 
catalisadores sólidos ácidos. A maior aplicação dos zeólitos como catalisadores ácidos é a do zeólito 
USY em cracking catalítico (Weitkamp, 2000). No entanto, a maioria dos zeólitos sintetizados não são 
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activos, pois os microporos estão preenchidos por moléculas orgânicas e/ou inorgânicas que terão que 
ser removidas por procedimentos de calcinação, extracção ou permutas iónicas (Martínez, 2011). Os 
zeólitos também podem ser modificados para melhorar as suas propriedades catalíticas através de 
procedimentos como a síntese hidrotérmica directa ou tratamento pós-síntese, que incluem 
substituições, permuta catiónica e introdução de metais por permuta iónica, impregnação ou adsorção 
(Narayanan, 2000). Muitas vezes, o objectivo das modificações pós-síntese consiste na remoção de 
centros activos não selectivos localizados perto ou na superfície externa das cristalites zeolíticas 
através de por exemplo desaluminação da superfície externa, tratando o zeólito com ácidos como o 
ácido oxálico (Martínez, 2011).  
 
Os zeólitos também podem ser utilizados como suportes para a preparação de catalisadores 
heterogéneos utilizados em reacções catalíticas, nomeadamente em reacções catalisadas por centros 
ácidos, isomerização, oxidação, alquilação, entre outras (Ratnasamy, 1996).  
 
 
1.4 Matrizes poliméricas 
 
Os primeiros artigos sobre a utilização de membranas como uma técnica prática e económica 
para separar moléculas surgiram há cerca de três décadas, dando um contributo significativo à 
indústria química. No entanto, até finais do século passado, a sua utilização em reacções químicas era 
muito limitada, por não possuírem estabilidade térmica e química em ambientes corrosivos a 
temperaturas elevadas (400 – 1173 K). Porém, em sínteses de química fina ou em biocatálise, as 
condições são muito mais suaves e as reacções ocorrem a temperaturas mais baixas, permitindo a 
utilização de membranas poliméricas (Vankelecom, 1998 ; Vankelecom, 2000). A utilização de 
membranas catalíticas permite, apenas numa única unidade combinar a reacção química e a separação 
dos produtos e dos reagentes (Bengtson, 2002 ; Dioos, 2006 ; Sousa, 2003 ; Vankelecom, 2002), o que 
constitui uma grande vantagem. 
 
As membranas podem ser poliméricas ou inorgânicas e dividem-se, de acordo com a sua 
morfologia, em membranas densas ou porosas. As membranas inorgânicas densas são geralmente 
baseadas em membranas metálicas (nomeadamente membranas de paládio) e as membranas 
inorgânicas porosas dividem-se em membranas cerâmicas e membranas zeolíticas. A permeabilidade 
da membrana está directamente relacionada com a sua estrutura e define o mecanismo de transporte na 
membrana (Julbe, 2001). O transporte de moléculas através das membranas porosas é efectuado 
através de um fluxo viscoso, difusão de Knudsen, difusão molecular, difusão superficial, condensação 
capilar ou peneiração molecular, dependendo das propriedades das membranas, dos gases, da 
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temperatura e da pressão. O transporte molecular através de membranas densas segue o modelo de 
absorção-difusão, segundo o qual uma molécula é primeiro absorvida no polímero, depois difundida 
através dele e novamente dessorvida (Vankelecom, 2002 ; Julbe, 2001).  
 
As membranas inorgânicas possuem estabilidade térmica e química e são muito permeáveis 
aos gases. As membranas poliméricas são, de uma forma geral menos resistentes à temperatura, aos 
solventes e aos agentes oxidantes. No entanto as membranas poliméricas possuem maior resistência 
mecânica (os polímeros são flexíveis, enquanto que os materiais cerâmicos são quebradiços). 
 
Na preparação de membranas poliméricas, a escolha do polímero é crucial para obtenção de 
um bom desempenho catalítico. Deve-se ter em conta a estabilidade mecânica, térmica e química e a 
sua afinidade para os reagentes (Fritsch, 2006 ; Vankelecom, 2000). O polímero deve possuir ainda 
boas propriedades de transporte para os reagentes e produtos.  
 
As membranas poliméricas podem ser baseadas em polímeros elastómeros ou cristalinos. Os 
elastómeros são mais permeáveis aos gases mas menos selectivos, enquanto que os cristalinos são 
mais selectivos e menos permeáveis, com excepção do poli(1-trimetilsilil-1-propeno) (PTMSP) e do 
poli(perfluoro-2,2-dimetil-1,3-dioxol) (PFDMD), ambos cristalinos que são dos mais permeáveis a 
gases e pouco selectivos (Ozdemir, 2006). Os dois parâmetros mais importantes das membranas 
poliméricas são a temperatura de transição vítrea (Tg) e o grau de cristalinidade. Quando um polímero 
amorfo é aquecido acima da sua Tg, o polímero passa do estado vítreo para o estado elastomérico. 
Estes parâmetros estão relacionados com a flexibilidade e a interacção das cadeias poliméricas e com o 
peso molecular do polímero. De um modo geral, a flexibilidade das cadeias é muito menor no estado 
vítreo (a temperaturas abaixo de Tg) do que no estado elastomérico (acima de Tg). Desta forma, a 
temperatura da reacção é um factor muito importante a ter em conta na escolha da matriz polimérica 
(Vankelecom, 2002). 
 
Para além da separação fácil do catalisador da mistura reaccional, a imobilização de 
catalisadores numa membrana polimérica permite ajustar as concentrações de reagentes e produtos, 
criando uma vizinhança favorável ao catalisador e consequentemente a uma melhoria do desempenho 
do catalisador: os reagentes são selectivamente absorvidos com exclusão de outros compostos da 
mistura reaccional, impedindo-os de interferir com os centros activos do catalisador (Vankelecom, 
1998 ; Vankelecom, 2000). 
 
Quando um catalisador é incorporado numa matriz polimérica, deve-se ter em conta a sua 
carga e dispersão, pretendendo-se uma boa distribuição do catalisador e actividade catalítica. A 
lixiviação para a mistura reaccional deverá ser mínima e o catalisador deverá poder ser reutilizado sem 
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perda de actividade e de selectividade (Dioos, 2006). A lixiviação de catalisadores homogéneos pode 
ser fortemente reduzida pela introdução de grupos volumosos no catalisador e pela preparação de 
catalisadores na forma de dímeros. Por exemplo, Janssen et al., sintetizaram o catalisador de Jacobsen 
na forma de dímero e imobilizaram-no em membranas de PDMS com reduções significativas de 
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2 Hidratação de canfeno na presença de catalisadores sólidos ácidos 
 
A hidratação do canfeno com catalisadores ácidos origina uma mistura de álcoois e 
hidrocarbonetos terpénicos, cujo componente principal é o isoborneol. Tradicionalmente, esta reacção 
é conduzida na presença de ácidos minerais, como o H2SO4. No entanto, a utilização destes 
catalisadores homogéneos apresenta problemas ambientais graves, uma vez que a sua separação da 
mistura reaccional é difícil, tornando-se, assim necessário o tratamento do efluente. 
 
A utilização de catalisadores sólidos ácidos apresenta uma boa alternativa na direcção de 
abordagens ambientais sustentáveis dos processos químicos. Os catalisadores sólidos ácidos podem ser 
facilmente separados das misturas reaccionais, por decantação ou filtração, podendo posteriormente 
ser reutilizados noutras reacções (Kitano, 2009). Frequentemente, os catalisadores como zeólitos, 
heteropoliácidos e sílicas funcionalizadas com ácidos sulfónicos têm sido utilizados em diferentes 
reacções (Corma, 1997b).  
 
Para além de poderem ser utilizados como suportes, os zeólitos, como o zeólito beta, zeólito Y 
e a modernite, e os carvões activados, podem ser utilizados como catalisadores sólidos ácidos, 
dependendo da sua acidez ou presença de óxidos superficiais ácidos. 
 
Neste capítulo descreve-se a utilização de vários catalisadores sólidos ácidos na hidratação do 
canfeno, nomeadamente zeólito H-beta, ácido dodecamolibdofosfórico encapsulado no zeólito USY, 
carvões activados sulfonados e membranas da PVA sulfonadas com ácido sulfoacético e com ácido 
sulfosuccínico. Apresenta-se a caracterização dos catalisadores e estuda-se a actividade e a 
selectividade dos catalisadores na hidratação do canfeno. 
 
 




O zeólito beta possui uma grande percentagem de sílica na sua constituição, sendo a razão 
Si/Al situada entre 10 e 100, o que influencia a acidez de Brönsted e o balanço hidrofílico-hidrofóbico. 
Estes zeólitos também são conhecidos por possuírem estruturas porosas regulares, áreas superficiais 
elevadas (Costa, 2012) e acidez elevada (Yadav, 2009). 
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A estrutura do zeólito beta é um sistema tridimensional com canais limitados por anéis de 
doze membros, como mostra a figura 2.1. 
 
 
Figura 2.1 – Estrutura do zeólito beta. 
Fonte: International Zeolite Association [Em linha], disponível em http://www.iza-structure.org/ (Consult. Abril 
2012).  
 
Devido às suas propriedades, os zeólitos têm tido grande aplicação como catalisadores sólidos 
ácidos especialmente na hidratação de terpenos (Botella, 2000; van de Waal, 1996). Têm demonstrado 
possuir grande actividade, selectividade e são facilmente recuperados. 
 
Na literatura encontram-se diversos estudos que descrevem a utilização de zeólitos beta como 
catalisadores ácidos em diferentes reacções onde estão envolvidos terpenos, tais como, reacções de 
hidratação do -pineno (van de Waal, 1996 ; Vital, 2000) e do di-hidromirceno (Botella, 2000), de 
isomerização e acetoxilação do -pineno (Gündüz, 2005 ; Gainsford, 2001) e alcoxilação de limoneno 
e de -pineno (Stanciulescu, 2006 ; Hensen, 1997).  
 
Neste capítulo estuda-se a hidratação do canfeno em acetona aquosa a 323 K, na presença do 
zeólito beta como catalisador sólido ácido.  
 
 
2.1.2 Condições experimentais 
 
2.1.2.1 Preparação do catalisador 
 
O zeólito beta (Si/Al = 40) foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta por 
Wadlinger et al. (Wadlinger, 1964). Num reactor de polipropileno misturaram-se 0,0365 mol de 
NaAlO2 (Riedel-de-Haën), 0,299 mol de hidróxido de tetraetilamónio (TEAOH) (Aldrich) e 0,105 mol 
de NaOH. Esta mistura foi aquecida, com agitação mecânica, até à dissolução completa do NaAlO2, 
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após o qual se adicionaram 1,461 mol de SiO2 (Aldrich). A mistura resultante formou um gel, o qual 
ficou em agitação durante a noite. O gel foi então transferido para uma autoclave com um 
revestimento em teflon e aquecido a 423 K durante 145 h.  
 
Após este período, o sólido foi lavado repetidas vezes até pH próximo de 7 de modo a retirar o 
excesso de base. A amostra foi posteriormente seca a 383 K durante a noite e calcinada com uma 
velocidade de aquecimento de 1 K/min até aos 773 K e mantida a esta temperatura durante 8 h, após o 
qual foi arrefecida. 
 
 
2.1.2.2 Caracterização do catalisador 
 
A caracterização textural foi obtida através da adsorção-dessorção física de azoto a 77 K num 
aparelho Micromeritics ASAP 2010 V1.01 B. O zeólito foi desgaseificado a 423 K até se atingir um 
vácuo de aproximadamente 5  10
-3
 mmHg durante cerca de 24 h.  
 
A cristalinidade do zeólito beta foi determinada por difracção de raios X (XRD) utilizando um 
difratómetro de raios X Rigaku Miniflex II Desktop. O catalisador foi analisado fazendo-se incidir um 
feixe de radiação monocromática (30 kV, 15 mA) com um cumprimento de onda correspondente à 
risca Kα do cobre (λ = 1,5418 Å).  
 
A quantidade de átomos de silício e de alumínio existentes foi determinada dissolvendo o 
zeólito (10 mg) numa mistura de H2SO4/HF 1:1 (v/v), posteriormente diluída em água desionizada até 
perfazer um volume de 50 mL. A solução obtida foi analisada por espectroscopia de emissão de 
plasma (ICP), realizada num aparelho Jobin-Yvon ULTIMA. 
 
O número de átomos de alumínio na rede foi determinado por espectroscopia de 
infravermelho, num aparelho Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 1000, numa gama de 400 a 4000 cm
-1
, 
com uma resolução de 4 cm
-1
, incorporando-se a amostra num filme fino de KBr, utilizando a 
frequência da banda característica da vibração próxima de 610,2 cm
-1
 (Cairon, 1994), de acordo com a 
expressão: 
NAl = -1,401ν3 + 856,2 
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Os produtos da reacção foram identificados utilizando um instrumento de GCMS Fisons MD 
800, operando por impacto electrónico a 70 eV, equipado com a mesma coluna utilizada no 
cromatógrafo (30 m × 0,25 mm DB-1 de J & W) e utilizando He como gás de arrastamento. 
 
 
2.1.2.3 Estudos reaccionais 
 
As reacções de hidratação de canfeno foram efectuadas à temperatura de 323 K e à pressão 
atmosférica num reactor de vidro de 250 mL sob agitação magnética. Num ensaio típico, o reactor foi 
carregado com 114 mL de uma solução de acetona aquosa e 0,480 g de catalisador. As reacções foram 
iniciadas com a adição de 1,02 g (7,46 mmol) de canfeno (Aldrich). Durante as reacções recolheram-
se amostras periodicamente, sendo adicionado n-nonano como padrão interno, depois da separação do 
catalisador. 
 
Com o objectivo de optimizar as condições da reacção de hidratação de canfeno e estudar o 
efeito da razão acetona:água na actividade e na selectividade do zeólito beta, foram efectuadas cinco 
reacções, variando-se o volume de água e de acetona, conforme indicado na tabela 2.1. 
 
Tabela 2.1 – Fracção de água e de acetona (v/v) nas cinco reacções. 
Reacção Acetona  Água  
I 0,35 0,65 
II 0,8 0,2 
III 0,65 0,35 
IV 0,2 0,8 
V 0,5 0,5 
 
As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (GC) num aparelho Konic HRGC 
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O programa de temperatura usado na cromatografia gasosa das amostras recolhidas encontra-
se descrito na tabela 2.2, sendo a temperatura do injector 453 K e a temperatura do detector 573 K. 
 
Tabela 2.2 – Programa de temperatura usado na cromatografia gasosa. 
Parâmetro Valor 
Temperatura inicial 353 K 
Isotérmica 1 6 min 
Velocidade de aquecimento 1 6 K/min 
Temperatura intermédia 401 K 
Isotérmica 2 0 min 
Velocidade de aquecimento 2 10 K/min 
Temperatura final 573 K 
 
 
2.1.3 Resultados e discussão 
 
2.1.3.1 Caracterização do catalisador 
 
A tabela 2.3 mostra o valor obtido para a quantidade total de Si e Al, na forma de razão Si/Al, 
determinada por ICP. A caracterização textural foi efectuada por análise das isotérmicas de adsorção-
dessorção de azoto a 77 K. 
 
Tabela 2.3 – Caracterização físico-química do zeólito beta: Razão Si/Al (total), Si/Al (rede), área específica 
(SBET), área superficial externa (Sext), volume de microporos (Vmic), concentração de H
+
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A isotérmica de adsorção-dessorção de azoto do zeólito beta (figura 2.2) é do tipo I, de acordo 
com a classificação IUPAC, característica de sólidos microporosos, apresentando uma pequena 
histerese tipo H4, associada a poros estreitos em fenda (Figueiredo, 1989). A área específica foi 
calculada por aplicação do modelo BET. A área superficial externa (Smeso+macro) e o volume de 
microporos (Vmic) foram determinados por aplicação do método t, usando a isotérmica padrão para a 
adsorção de azoto a 77 K em sílica, apresentada por Greeg e Sing (Greeg, 1982).  
 
 
Figura 2.2 – Isotérmica de adsorção/dessorção de N2 a 77 K do zeólito beta. 
 
Na figura 2.3 apresenta-se o difratograma de raios X do zeólito beta indicando a presença das 
reflecções características do zeólito beta.  
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2.1.3.2 Estudos reaccionais 
 
Os principais produtos das reacções de hidratação do canfeno com o zeólito beta são o hidrato 
de canfeno e o isoborneol. No entanto, também se formam outros produtos, como o -terpineol, o 
terpinoleno entre outros segundo o esquema da figura 2.4. 
 
 
Figura 2.4 – Esquema da hidratação do canfeno. 
 
Na reacção de hidratação do canfeno na presença de catalisadores sólidos ácidos, como o 
zeólito beta, a ligação dupla do canfeno é protonada dando origem a um carbocatião. Este pode perder 
um protão e formar compostos monocíclicos e bicíclicos (Whittaker, 1972). 
 
A Figura 2.5 mostra o efeito da composição do solvente (acetona aquosa) na actividade do 
zeólito beta, expressa como velocidade máxima de reacção, calculada através do declive máximo da 
recta tangente à curva cinética do canfeno.  
 
Figura 2.5 – Hidratação de canfeno na presença do zeólito beta.  
Efeito da composição do solvente (acetona aquosa) na actividade do catalisador (calculada através do declive 
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Observa-se que a actividade do catalisador aumenta com a fracção de água utilizada na mistura 
reaccional até um valor máximo, o qual é atingido com uma fracção de água igual a 0,5. Contudo, para 
valores de fracção de água elevados (x=0.65 e x=0,8) observa-se um decréscimo da actividade 
catalítica. Quando a fracção de água é baixa, o aumento da mesma conduz a um aumento da 
velocidade da reacção, provavelmente devido a uma maior concentração da água no sistema poroso do 
zeólito. No entanto, para teores de água mais elevados será de esperar uma baixa concentração de 
canfeno no interior do sistema poroso devido à elevada hidrofilia deste. 
 
Conforme se pode observar na figura 2.6, a percentagem de água presente na mistura 
reaccional influencia a selectividade do catalisador para o isoborneol. 
 
Figura 2.6 – Selectividade para o isoborneol em função da conversão de canfeno. 
 - Acetona 20 %,  - Acetona 35 %,  - Acetona 50 %,  - Acetona 65 %,  - Acetona 80 %. 
 
A selectividade para isoborneol foi mais elevada (42% para uma conversão de canfeno de 
93%) quando se utilizou acetona aquosa de 1:1 (v/v). Nestas condições, obtiveram-se igualmente 
valores de conversão e de actividade mais elevados, como se pode observar na tabela 2.4.  
 
Tabela 2.4 – Conversão no final da reacção, actividade e selectividade para o isoborneol. 

























 Calculada através do declive máximo da curva cinética do canfeno; 
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É notório que com o aumento da percentagem de água, no meio reaccional, o catalisador 
apresenta melhor desempenho. No entanto para teores de água superiores a 50 % os valores obtidos 
para a actividade e selectividade para o isoborneol diminuem, considerando-se, assim que a água 
constitui um factor limitante da reacção de hidratação do canfeno. 
 
Na figura 2.7 apresentam-se os perfis cinéticos do canfeno e dos principais produtos obtidos 
na presença do zeólito beta na reacção V (tabela 2.1, água:acetona - 1:1). 
 
Figura 2.7 – Hidratação do canfeno na presença do zeólito beta. Perfis de concentração do canfeno, isoborneol, 
hidrato de canfeno e outros.  
 - Canfeno,  - Hidrato de canfeno,  - Isoborneol,  - Outros.  
 
A quantidade de hidrato de canfeno que se forma inicialmente é muito superior à do 
isoborneol, em que este tem um aumento gradual com o tempo. Após uma grande formação inicial de 
hidrato de canfeno, a curva cinética do hidrato de canfeno atinge um patamar durante cerca de 90 h. 
Após este período a quantidade de hidrato de canfeno formado diminui ligeiramente, contrariamente 
ao que acontece com o isoborneol e o -terpineol em que as quantidades formadas aumentam de uma 
forma gradual com o tempo de reacção. De facto após 60 % de conversão, a razão entre os produtos 
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Na figura 2.8 apresenta-se o perfil da conversão de canfeno. Após 80 h de reacção, a 
conversão é de cerca de 70 % aumentando 21 % até ao final da reacção. 
 
Figura 2.8 – Hidratação do canfeno na presença do zeólito beta. Perfil de conversão. 
 
O catalisador é selectivo para os principais produtos da reacção, sendo a selectividade para o 
isoborneol 42,4 % à conversão no tempo máximo de reacção (tabela 2.4). 
 
Na figura 2.9 apresentam-se os perfis das selectividades obtidas para os principais produtos da 
reacção (reacção V, água:acetona - 1:1). O catalisador é mais selectivo para os produtos bicíclicos, 
notando-se o aumento da selectividade a conversões maiores (superior a 50 %).  
 
 
Figura 2.9 – Selectividades obtidas para os principais produtos da reacção de hidratação de canfeno na presença 
do zeólito beta. 
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A estabilidade catalítica do zeólito beta foi estudada, efectuando-se ensaios consecutivos com 
a mesma amostra de catalisador. A figura 2.10 mostra a actividade inicial do zeólito beta na hidratação 
do canfeno. O valor da actividade catalítica decresce ligeiramente da primeira para a segunda 
utilização e da segunda para a terceira utilização, mantendo-se praticamente igual na última utilização.  
 
 
Figura 2.10 – Actividade inicial do zeólito beta na hidratação do canfeno em quatro ensaios consecutivos. 
 
 
2.1.4 Modelação cinética 
 
Elaborou-se um modelo cinético para a hidratação do canfeno, assumindo-se um mecanismo 
do tipo Langmuir-Hinshelwood em que o passo controlador é a reacção de superfície e o esquema 
reaccional mostrado na figura 2.11, assumindo-se também pseudo reacções elementares de pseudo 
primeira ordem, entre as diferentes pseudo espécies químicas consideradas: C representa canfeno, HC 
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O mecanismo proposto admite que os reagentes adsorvem nos centros activos do catalisador, 
formando complexos de superfície que, por sua vez, dão origem aos produtos. Assim durante o 
processo de adsorção, a fracção superficial activa do catalisador, que está ocupada, tem de ser 
considerada. 
 
Com base nestas condições, as velocidades de reacção das reacções pseudo-elementares são 
expressas como: 
 
r1 k1θC          (1) 
r2=k2θHC         (2) 
r3=k3θC          (3) 
r4=k4θC          (4) 
 
em que k1, k2, k3, e k4 são as constantes cinéticas das reacções 1, 2, 3 e 4 respectivamente e θC e θHC 
representam as fracções de centros activos do catalisador ocupados pelo canfeno e pelo hidrato de 
canfeno, respectivamente:  
    
     
                       
                   (5) 
 
Para um reactor descontínuo, as equações de balanço molar podem ser descritas como: 





                   (6) 
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O modelo desenvolvido foi ajustado aos valores experimentais, com base no método de Euler, 
apresentando-se na figura 2.12 os ajustes obtidos pelo modelo, aos valores experimentais, onde as 
linhas representam as concentrações calculadas. 
 
Figura 2.12 – Perfis de concentração do canfeno ( ), hidrato de canfeno ( ), isoborneol ( ) e outros ( ) na 
presença do zeólito beta. Ajuste do modelo cinético (linhas) aos pontos experimentais.  
 
Os parâmetros do modelo calculados são apresentados na tabela 2.5. 
 
Tabela 2.5 – Modelação da hidratação do canfeno sobre o zeólito beta. Valores dos parâmetros obtidos por ajuste 
do modelo aos dados experimentais. 
Parâmetros  




k3 (mol/g·h) - 
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Estes resultados sugerem uma fortíssima adsorção dos álcoois nos centros activos do zeólito, 
em particular do hidrato de canfeno, e uma muito fraca adsorção dos hidrocarbonetos. Os resultados 
da modelação parecem também indicar que não há formação de isoborneol directamente do canfeno, 
sendo aquele álcool unicamente formada a partir do hidrato de canfeno. Contudo, verifica-se um mau 
ajuste da curva calculada para a pseudo-espécie “Outros” aos pontos iniciais. Este mau ajuste sugere 
que na formação desta pseudo-espécie está provavelmente envolvido um mecanismo diferente, talvez 




2.1.5 Conclusões  
 
O zeólito beta preparado com uma razão Si/Al de 40 apresenta o difratograma de raios X 
típico deste material. O zeólito beta foi utilizado como catalisador sólido ácido na reacção de 
hidratação do canfeno. Os produtos principais da reacção foram o hidrato de canfeno e isoborneol, 
tendo sido também formado alguns subprodutos como o terpinoleno e o -terpineol. Com o objectivo 
de optimizar a composição do solvente na reacção de hidratação do canfeno, foram realizados ensaios 
em que se variaram as percentagens de água e de acetona. Observou-se que os melhores valores de 
conversão, actividade e selectividade para o isoborneol (42 % a 93 % de conversão) foram obtidos na 
reacção efectuada com acetona aquosa (1:1 v/v). O catalisador perde alguma actividade inicial, no 
entanto ao fim da terceira utilização parece estabilizar. Desenvolveu-se um modelo cinético simples 
cujo ajuste aos pontos experimentais permite concluir da existência de uma forte adsorção dos álcoois 
formados, isoborneol e hidrato de canfeno, nos centros activos do catalisador, sendo essa adsorção 
especialmente forte no caso do hidrato de canfeno. Os resultados da modelação sugerem ainda que o 
hidrato de canfeno é intermediário na formação do isoborneol, não havendo formação directa deste 
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2.2 Hidratação de canfeno na presença do ácido dodecamolibdofosfórico (HPMo) encapsulado 




Tendo em consideração os pressupostos da química “verde”, a utilização de heteropoliácidos, 
como catalisadores apresenta diversas vantagens, tais como: acidez elevada (acidez de Brönsted) 
actividade catalítica elevada, disponibilidade comercial e grande estabilidade oxidativa e térmica 
(Kozhevnikov, 2007 ; Zhu, 2010a ; Zhu, 2010b). 
 
Os heteropoliácidos são polioxometalatos, aniões que se podem estruturalmente visualizar 
como agregados obtidos a partir da condensação de poliedros metal-oxigénio, MOx: octaedros, 
bipirâmides pentagonais ou bipirâmides quadrangulares, em que M está deslocado da posição central 
do poliedro em direcção aos oxigénios não partilhados (Zhu, , 2010a ; Gamelas, 2003). A literatura 
disponibiliza muita informação sobre a síntese e estrutura de heteropoliácidos. Entre os mais estudados 













, entre outros heteroátomos) e M 




) (Zhu, 2010a ; Gamelas 2003 ; Dias 2006). Estes, têm sido 
muito estudados quanto às suas propriedades físico-químicas e catalíticas, tendo tido grande aplicação 
como catalisadores de oxidação (El Ali 1989 ; Kozhevnikov, 1998) e como catalisadores ácidos em 
síntese orgânica (Kozhevnikov, 2003 ; Timofeeva, 2003 ; da Silva 2003). 
 
Apesar das grandes vantagens apresentadas pelos heteropoliácidos (HPAs) baseados nos 
aniões de Keggin, estes compostos apresentam solubilidade elevada em meios polares, estabilidade 
térmica baixa e dificuldades de separação da mistura reaccional (Timofeeva, 2003 ; Pito, 2010 ; 
Kozhevnikov, 1998). Estes problemas podem ser evitados através da heterogeneização dos HPAs em 
suportes sólidos tais como sílica (Caetano, 2008), sílicas mesoestruturadas (Marme, 1998 ; Dias, 
2006), carvões activados (Dupont, 1995 ; Chimienti, 2001), zeólitos (Mukai, 1997 ; Haber, 2003) e 
polímeros (Castanheiro, 2003 ; Castanheiro, 2005). Após a sua heterogeneização, os HPAs suportados 
podem ser usados como catalisadores sólidos ácidos apresentando acidez de Brönsted e são muito 
mais fortes do que os ácidos sólidos convencionais tais como a sílica-alumina amorfa e os zeólitos HX 
e HY. A força ácida decresce na seguinte ordem: ácido tungstofosfórico (HPW) > ácido 
tungstosilícico (HSiW) > ácido molibdofosfórico (HPMo) > ácido molibdosilícico (HSiMo) 
(Kozhevnikov, 1998). 
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No campo dos monoterpenos, os heteropoliácidos têm sido utilizados como catalisadores, quer 
em fase homogénea, quer em fase heterogénea. Da Silva et al. estudaram a reacção de hidratação e de 
acetoxilação do canfeno na presença de HPW num sistema homogéneo e num sistema heterogéneo 
sendo o isoborneol e o acetato de isobornilo, os principais produtos da reacção. O HPW mostrou ser 
mais activo do que os catalisadores convencionais (da Silva, 2003). Kozhevnikov et al., 
(Kozhevnikov, 1997) também estudaram a hidratação e acetoxilação do dehidromirceno com HPW em 
vários sistemas, homogéneo, bifásico e heterogéneo, suportando o HPW em SiO2. O HPW, nestas 
condições também demonstrou ser mais activo do que os catalisadores convencionais. 
 
Neste capítulo estuda-se a hidratação do canfeno em acetona aquosa (1:1) (v/v) a 323 K, na 
presença do ácido molibdofosfórico encapsulado no zeólito USY, como catalisador sólido ácido.  
 
 
2.2.2 Condições experimentais 
 
2.2.2.1 Preparação do catalisador 
 
O NaUSY foi preparado a partir do zeólito NaY de partida (Aldrich). Como a estrutura do 
zeólito NaY contém átomos de alumínio que podem acelerar a decomposição dos heteropoliácidos ou 
perturbar a formação de aniões de HPAs, devido à sua basicidade (Anandan, 2003), torna-se 
importante efectuar uma desaluminação prévia. A desaluminação do zeólito foi conseguida através de 
três tratamentos hidrotérmicos a 903, 933 e 988 K, respectivamente, durante 3 h cada sob vapor de 
água (100 %). Antes e após cada tratamento, a amostra de zeólito foi permutada com uma solução 
aquosa de NH4NO3 (2M) (Aldrich) a 353 K, lavada com água destilada e seca a 393 K. As espécies de 
átomos de alumínio extra-rede foram lixiviadas lavando a amostra com HCl (2M) (Riedel-de-Haën) a 
353 K durante 4 h. O zeólito foi permutado mais uma vez com NH4NO3, calcinado a 234 K/min até 
aos 823 K, mantendo-se a esta temperatura durante 3 h. De seguida efectuou-se nova permuta para a 
forma sódica através de três tratamentos com NaCl (2M) (Fluka) a 353 K. O material foi lavado com 
água destilada e finalmente seco a 393 K durante a noite. 
 
A encapsulação do HPMo nas supercavidades do zeólito NaUSY foi efectuada de acordo com 
a metodologia proposta por Mukai et al. (Mukai, 1997). Tipicamente 2,0 g de NaUSY e 7,2 g de óxido 
de molibdénio (VI) (Merck) foram suspensos em água destilada (70 mL). Esta mistura foi agitada 
durante 24 h à temperatura ambiente, após o que se adicionou 0,48 g de ácido fosfórico (Merck). A 
mistura foi agitada por mais 3 h a 368 K. O material sintetizado, designado por HPMo@USY foi 
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2.2.2.2 Caracterização do catalisador e dos zeólitos 
 
A caracterização textural foi baseada na isotérmica de adsorção-dessorção de azoto a 77 K, 
num aparelho Micromeritics ASAP 2010 V1.01 B, de forma semelhante à referida anteriormente. A 
amostra foi desgaseificada a 423 K até se atingir um vácuo de aproximadamente 5  10
-3
 mmHg 
durante cerca de 24 h.  
 
Os difratogramas de raios X (XRD) dos materiais foram obtidos num difratómetro Rigaku 
Miniflex II Desktop. O catalisador foi analisado fazendo-se incidir um feixe de radiação 
monocromática (30 kV, 15 mA) com um cumprimento de onda correspondente à risca Kα do cobre 
(λ = 1,5418 Å) e um varrimento de 2 entre 5º e 40º a uma velocidade de 5º/min. 
 
A quantidade total de átomos de silício e de alumínio e a quantidade de Mo no zeólito foi 
determinada dissolvendo o zeólito (10 mg) numa mistura de H2SO4/HF 1:1 (v/v), posteriormente 
diluída em água desionizada até perfazer um volume de 50 mL. A solução obtida foi analisada por 
espectroscopia de emissão de plasma (ICP), realizada num aparelho Jobin-Yvon ULTIMA. 
 
Os espectros de infravermelho foram efectuados num aparelho Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 
1000, numa gama de 400 a 4000 cm
-1
, com uma resolução de 4 cm
-1
, incorporando-se a amostra numa 
pastilha de KBr. 
 
 
2.2.2.3 Estudos reaccionais 
 
O catalisador HPMo@USY preparado foi utilizado como catalisador sólido ácido na síntese 
do isoborneol a partir do canfeno de forma semelhante à referida anteriormente. O reactor foi 
carregado com 114 mL de uma solução de acetona (50 % v/v,) e 0,480 g de catalisador. A mistura foi 
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2.2.3 Resultados e discussão 
 
2.2.3.1 Caracterização do catalisador e dos zeólitos 
 
A determinação da quantidade de silício e alumínio existente nas amostras do catalisador e do 
zeólito NaUSY foi efectuada por ICP (tabela 2.6). Verifica-se que a razão Si/Al aumenta após a 
desaluminação indicando que este processo foi bem-sucedido. O ligeiro aumento da razão Si/Al do 
zeólito NaUSY, após a encapsulação do HPMo, poderá ser uma indicação de ter ocorrido lixiviação de 
espécies de alumínio extra-rede ainda existentes. 
 
Tabela 2.6 – Características físico-químicas dos zeólitos e do catalisador: razão Si/Al (total), quantidade de 











NaY 1,8 - - 
NaUSY 28,1 - - 





Na tabela 2.7 são apresentados os dados da caracterização textural (SBET, Sext, Vmic) da amostra parente 
de USY e do catalisador HPMo@USY. A área específica foi determinada pelo modelo BET enquanto 
que a área superficial microporosa e mesoporosa e o volume de microporos foram determinadas pelo 
método t, usando uma isotérmica padrão para a adsorção de N2 a 77 K em sílica, proposta por Greeg e 
Sing (Greeg, 1982). Observa-se uma diminuição da área BET do catalisador em relação à amostra 
NaUSY parente, o que constitui um indício do sucesso da encapsulação do HPMo. Estes resultados 
foram também observados por outros autores (Mukai, 1997 ; Ferreira, 2009). 
 
Tabela 2.7– Caracterização do zeólito USY e do catalisador: área específica (SBET), área superficial externa 




















NaY 837 9 0,345 
USY 232 54 0,070 
HPMo@USY 158 43 0,043 
a 
Modelo BET           
b
 Método t  
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Os espectros de FTIR dos materiais USY parente e HPMo@USY são apresentados na figura 
2.13. O espectro do catalisador HPMo@USY mostra três bandas características dos aniões de Keggin. 
A banda a 954-975 cm-1 deve-se a vibrações Mo=O (oxigénio terminal). As bandas a 869-880 cm-1 e 
785-810 cm-1 são atribuídas às vibrações das ligações Mo-O-Mo dos oxigénios partilhados em 
esquina e em ângulo, respectivamente (Mukai, 1997). Estas bandas não aparecem no espectro do USY 
parente, indicando não só o sucesso da encapsulação do HPMo nas supercavidades do zeólito USY, 















Figura 2.13 – Espectros de FTIR de USY parente (A) e HPMo@USY (B).  




 e 785-810 cm
-1
 atribuídas às vibrações 
Mo=O (oxigénio terminal), e às vibrações das ligações Mo-O-Mo (oxigénio partilhado em esquina) e Mo-O-Mo 
(oxigénio partilhado em ângulo), respectivamente.  
 
Os difratogramas de raios X do suporte e do catalisador preparado são mostrados na figura 2.14. No 
difratograma do catalisador não se observam picos atribuídos ao HPMo. O difratograma do catalisador 
é semelhante ao do zeólito NaUSY, indicando que o HPMo encapsulado no USY se encontra bastante 
disperso nas supercavidades do zeólito, não se conseguindo identificar a sua estrutura por XRD (Tran, 
2005). Os difratogramas de raios X dos catalisadores são semelhantes ao difratograma do zeólito USY, 
sugerindo que a estrutura de zeólito não sofreu grande alteração após a imobilização do 
heteropoliácido. 
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2.2.3.2 Estudos reaccionais 
 
Os produtos principais da reacção de hidratação do canfeno na presença do catalisador 
HPMo@USY são o hidrato de canfeno e o isoborneol. A figura 2.15 mostra a evolução da conversão 
do canfeno em função do tempo. É notório o aumento da conversão, atingindo-se uma conversão de 
75 %, após 110 h de reacção.  
 
Figura 2.15 – Conversão do canfeno em função do tempo. 
 
A figura 2.16 mostra a dependência da selectividade para o hidrato de canfeno e para o 
isoborneol com a conversão de canfeno. Os perfis de selectividade são semelhantes aos verificados 
com na reacção conduzida na presença do zeólito beta, notando-se também o aumento da selectividade 
para o isoborneol a partir dos 35 % de conversão. 
 
 
Figura 2.16 – Selectividade para o isoborneol e para o hidrato de canfeno em função da conversão.  
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A tabela 2.8 mostra os valores da conversão obtidos no tempo máximo de reacção do canfeno, 
da actividade (expressa como velocidade máxima de reacção, calculada através do declive máximo da 
recta tangente à curva cinética do canfeno) e da selectividade para o isoborneol no tempo máximo de 
reacção. 
 
Tabela 2.8 – Conversão no tempo máximo de reacção, actividade inicial e selectividade para o isoborneol. 













 Calculada através do declive máximo da curva cinética do canfeno; 
b 
Selectividade para o isoborneol no tempo máximo de reacção. 
 
Em comparação com o zeólito beta, apesar da actividade ser inferior, a conversão ao mesmo 
tempo de reacção (~105 h) é idêntica enquanto que a selectividade para o isoborneol é superior, 
quando se utiliza o HPMo. O valor da selectividade para o isoborneol a 75 % de conversão passa de 29 
% na reacção catalisada pelo zeólito beta para 67 % na presença do HPMo@USY. Ao mesmo tempo, 
os valores da selectividade para outros produtos formados são bastante inferiores.  
 
 
2.2.4 Modelação cinética 
 
A figura 2.17 mostra os ajustes obtidos pelo modelo desenvolvido na secção 2.1.4, aos valores 
experimentais. 
  
Figura 2.17 – Perfis de concentração do canfeno ( ), hidrato de canfeno ( ), isoborneol ( ) e outros ( ) na 
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Os parâmetros do modelo calculados são apresentados na tabela 2.9. 
 
Tabela 2.9 – Modelação cinética da hidratação do canfeno sobre o HPMo@USY. Valores dos parâmetros 
obtidos por ajuste do modelo aos dados experimentais. 
Parâmetros  




k3 (mol/g·h) - 














Os resultados da modelação sugerem, também neste caso, uma mais forte adsorção do hidrato 
de canfeno nos centros activos do catalisador, relativamente aos outros componentes da mistura 
reaccional, embora essa adsorção seja substancialmente mais fraca que a calculada na reacção 
catalisada pelo zeólito beta. Os resultados do modelo sugerem também, identicamente ao observado 
com o zeólito beta, que o hidrato de canfeno é intermediário na formação do isoborneol, não sendo 





O ácido dodecamolibdofosfórico (HPMo) foi encapsulado nas supercavidades do zeólito USY. 
O sucesso da encapsulação foi confirmado por ICP, FTIR e XRD. O HPMo encapsulado no zeólito 
USY foi utilizado como catalisador sólido ácido na hidratação do canfeno. Em contraste com o zeólito 
beta, o HPMo@USY permite obter maiores valores de selectividade para o isoborneol, apesar da 
actividade ser inferior. O ajuste aos pontos experimentais, do modelo cinético desenvolvido na secção 
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2.1.4, que, à semelhança do observado na reacção catalisada pelo zeólito beta, o isoborneol é formado 
a partir do hidrato de canfeno e não directamente do canfeno. Os resultados da modelação cinética 
sugerem ainda que, embora o hidrato de canfeno seja o composto mais fortemente adsorvido nos 
centros activos do catalisador, essa adsorção é substancialmente mais fraca do que a observada com o 
zeólito beta.  
 
 




A superfície dos carvões activados pode ser modificada, possibilitando a preparação de 
materiais com uma grande variedade de grupos funcionais. Na preparação de catalisadores sólidos 
ácidos fortes factores como a acessibilidade aos centros activos (Szymański, 2002), a quantidade e 
natureza dos grupos funcionais são bastante importantes, por influenciarem não só a força ácida do 
catalisador, mas também o balanço hidrofílico/hidrofóbico da superfície do carvão (Valente, 2003 ; 
Szymański, 2002). Como os grupos carboxílicos são, em geral, grupos ácidos fracos, o aumento do 
número de grupos carboxílicos implica geralmente uma diminuição da força ácida, pelo que a 
utilização de carvões sulfonados torna-se mais vantajosa pelo facto dos grupos sulfónicos serem muito 
mais fortes que os carboxílicos. 
 
No domínio dos terpenos, os carvões têm sido usados em diversas reacções. A oxidação do 
cis-pinano foi realizada, com sucesso, usando carvão activado como suporte catalítico de complexos 
de ftalocianinas de ferro (Valente, 2003). Encarnação et al. também estudaram a polimerização do -
pineno usando óxido de vanádio suportado em carvão activado (Encarnação, 2003). 
 
Apesar da grande utilização do carvão activado como suporte catalítico, devido à sua 
estabilidade química, elevada área superficial e baixo custo, encontram-se na literatura poucos estudos 
sobre a sua sulfonação e utilização como catalisadores sólidos ácidos em reacções de catálise ácida. 
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O carvão activado sulfonado é geralmente sintetizado através da oxidação do carvão activado 
com ácido sulfúrico, obtendo-se grupos ácidos sulfónicos na superfície (figura 2.18). 
 
Figura 2.18 – Funcionalização da superfície do carvão activado com grupos sulfónicos. 
 
Neste capítulo, estuda-se a reacção de hidratação do canfeno em acetona aquosa (1:1) (v/v) a 
323 K, na presença de carvões activados sulfonados. Com o objectivo de modificar o balanço 
hidrofílico/hidrofóbico, as amostras de carvão activado foram submetidas a diferentes tratamentos de 
oxidação previamente aos tratamentos com ácido sulfúrico fumante.  
 
 
2.3.2 Condições experimentais 
 
2.3.2.1 Preparação dos catalisadores 
 
Os catalisadores utilizados neste trabalho foram todos preparados in situ recorrendo a diversos 
tratamentos de oxidação.  
 
As amostras dos catalisadores foram preparadas a partir de carvão activado comercial NORIT 
GAC 1210. Foram preparados três amostras sujeitas a tratamentos diferentes do carvão inicial (Cin): 
 
 C1 – Cin foi agitado durante 1 h à temperatura ambiente com HNO3 (Aldrich) 5M (1 g de 
carvão/20 mL de solução de HNO3), seguido de lavagem até pH neutro. 
 C2 – Cin foi agitado durante 1 h à temperatura ambiente com H2O2 (Riedel-de-Haën) 5M (1 g 
de carvão/20 mL de solução de H2O2). A amostra foi de seguida lavada até à obtenção de teste de 
peróxidos negativo. 
 C3 – Tratamento de Cin com fluxo de 150 mL/min de N2O a 773 K durante 1 h. 
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Após os tratamentos, todas as amostras de carvões foram secas a 363 K durante a noite e 
posteriormente sujeitas a uma reacção de sulfonação com ácido sulfúrico fumante (Merck) a 363 K 
durante 24 h, após o qual foram dispersas em água destilada até pH neutro e secas a 363 K, durante a 
noite. Os catalisadores foram armazenados num exsicador, sob atmosfera inerte. 
 
 
2.3.2.2 Caracterização dos catalisadores 
 
A caracterização textural dos materiais preparados foi obtida através da adsorção-dessorção 
física de azoto a 77 K num aparelho Micromeritics ASAP 2010 V1.01 B, de forma semelhante à 
referida anteriormente. As amostras foram desgaseificadas a 423 K durante cerca de 24 h.  
 
O valor de PZC dos catalisadores foi determinado medindo-se o valor de pH de suspensões de 
25 mL de água desionizada por grama de carvão, após 48 h de agitação. 
 
As amostras foram caracterizadas por análise elementar de carbono, hidrogénio, azoto e 
enxofre, usando um analisador automático Thermo Finnigan-CE Instruments, modelo Flash EA 1112 
CHNS Series. 
 
Com o objectivo de caracterizar e quantificar os diferentes grupos funcionais existentes nas 
amostras, as mesmas foram caracterizadas por dessorção a temperatura programada e espectroscopia 
de massa (TPD-MS) utilizando-se um aparelho de TPD/TPR 2900 da Micromeritics, equipado com 
um micro-reactor de quartzo em forma de U, de leito fixo. Este aparelho encontra-se ligado a um 
aparelho GCMS (FISONS MD800), permitindo a análise contínua dos gases libertados, CO (m/z 28), 
CO2 (m/z 44) e SO2 (m/z 64). Antes de cada análise, a amostra de carvão (~50 mg) foi colocada no 
micro-reactor e desgaseificada a 393 K, sob uma atmosfera de He, durante a noite. As amostras foram 
aquecidas a 10 K/min até aos 1273 K em He (25 cm
3
/min, 0,1 MPa).  
 
 
2.3.2.3 Estudos reaccionais 
 
Os catalisadores preparados foram utilizados como catalisadores sólidos ácidos na reacção de 
hidratação do canfeno de forma semelhante à referida anteriormente.  
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2.3.3 Resultados e discussão 
 
2.3.3.1 Caracterização dos catalisadores 
 
Todas as isotérmicas de adsorção-dessorção das amostras de carvão são do tipo I (figura 2.19), 
de acordo com a classificação IUPAC, características de carvões microporosos com superfícies 
externas relativamente pequenas, apresentando uma pequena histerese tipo H4, associada a poros 
estreitos em fenda (Figueiredo, 1989).  
 
Figura 2.19 – Isotérmicas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K do carvão activado comercial NORIT GAC 1210 
( ), do carvão tratado com HNO3 5M ( ), do carvão tratado com H2O2 ( ) e do carvão tratado com NO2 
( ). 
 
Na tabela 2.10 apresentam-se os valores do PZC, os valores da área específica (SBET), da área 
superficial externa (Sext), correspondente à soma da área superficial de macroporos e mesoporos, da 
área de microporos (Smic.) e do volume total de poros.  
 
Tabela 2.10 – Caracterização dos carvões sulfonados: PZC, área específica (SBET), área superficial externa (Sext), 































Cin 9,98 1037 313 724 0,600 
C1 (HNO3) 4,23 1121 212 909 0,465 
C2 (H2O2) 4,79 1127 249 878 0,485 
C3 (N2O) 5,27 1257 148 1109 0,531 
a






























Capítulo 2 – Hidratação de canfeno na presença de catalisadores sólidos ácidos 
41 
A área superficial externa e o volume total de poros diminuem após os tratamentos químicos 
(amostra C1 e C2) e térmicos (amostra C3) e respectiva sulfonação do carvão activado. 
 
Na tabela 2.11 apresentam-se os valores da percentagem de C, H, N e S obtidos por análise 
elementar. A percentagem de O foi determinada por diferença. As razões S/C das amostras são 
também apresentadas. Com base nos resultados obtidos, verifica-se que os tratamentos a que as 
amostras foram sujeitas, permitem a introdução de uma maior quantidade de grupos oxigenados, uma 
vez que as percentagens de oxigénio dos catalisadores são superiores às do carvão de partida. A 
amostra tratada com ácido nítrico e posteriormente tratada com ácido sulfúrico fumante (C1) apresenta 
a maior quantidade de grupos oxigenados. 
 
Tabela 2.11 – Análise elementar das amostras de catalisador.  
Amostra C % H % N % S % O % S/C 
Cin 90,3 0,38 0,38 0,41 8,7 0,0045 
C1 (HNO3) 82,1 0,66 0,53 0,93 15,8 0,0013 
C2 (H2O2) 85,1 0,59 0,36 0,77 13,2 0,0090 
C3 (N2O) 84,2 0,49 0,35 1,01 14,0 0,0120 
 
A superfície dos carvões activados contém diversos grupos funcionais que contêm oxigénio, 
nomeadamente, grupos carboxílicos, carbonilos, anidrido, fenóis, quinonas, lactonas e éteres 
(Figueiredo, 1999), para além dos grupos sulfónicos. Estes grupos funcionais podem ser quantificados 
e caracterizados por diversas técnicas, entre as quais a técnica de TPD. Durante a dessorção a 
temperatura programada, os grupos funcionais presentes na superfície decompõem-se com o aumento 
da temperatura, numa atmosfera inerte, originando a libertação de CO e/ou CO2 (Boehm, 2002), num 
determinado intervalo de temperatura. Quanto ao SO2, admite-se que seja proveniente da 
decomposição dos grupos enxofre-oxigénio. 
 
Uma forma de se obter uma estimativa da quantidade de cada grupo funcional consiste em 
desconvuluir os perfis de TPD. Apesar de não existir um consenso geral na literatura, no que diz 
respeito à atribuição dos picos de TPD, uma vez que as temperaturas dos picos podem ser afectadas 
pela textura porosa do material, pela velocidade de aquecimento ou pela geometria do sistema 
experimental, podem-se estabelecer algumas suposições (Figueiredo, 1999): 
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 Cada grupo de anidrido carboxílico decompõe-se originando uma molécula de CO e outra de CO2, 
pelo que as curvas correspondentes a CO ou CO2 libertados da decomposição destes grupos saem 
praticamente à mesma temperatura (Bleda-Martínez, 2006), embora, principalmente no caso de 
amostras mais oxidadas, se verifique algum desvio devido à readsorção de CO (Figueiredo, 1999 ; 
Szymanski, 2002 ; Aksoylu, 2001); 
 O perfil de CO2 é geralmente decomposto em duas contribuições correspondendo a ácidos 
carboxílicos (a temperaturas mais baixas) e a lactonas (temperaturas mais elevadas), para além dos 
anidridos. No entanto a cerca de 1150 K surge ainda um pico devido a reacções secundárias de CO 
com outros grupos contendo oxigénio (Bleda-Martínez, 2006); 
 Os perfis de CO incluem as contribuições de fenóis, grupos carbonilo, quinonas e éteres. 
 
A tabela 2.12 resume os produtos de decomposição de cada grupo funcional oxigenado e os 
respectivos intervalos de temperatura. 
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Para efectuar a desconvolução das bandas de TPD, recorre-se, como proposto na literatura 
(Figueiredo 1999 ; Nevskaia, 1999) a uma distribuição Gaussiana do tipo: 
 
 
        
 
       










em que Tmi é a temperatura máxima do pico (K), Si corresponde à largura do pico a meia altura 
(K) e NOi é a área do pico. Neste modelo a variável dependente é a temperatura (T) e a variável 
independente é o caudal do gás libertado Fi.  
 
A quantidade total de CO, CO2 e SO2 libertados é igual à soma das quantidades do gás 
libertado devido à decomposição dos diferentes grupos funcionais à superfície que originam esse gás: 
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 Na figura 2.20 apresentam-se os perfis de dessorção de CO2, de CO e de SO2 do catalisador 
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A composição da superfície dos carvões foi estimada por integração das bandas de 
desconvolução por aplicação da função de Gauss descrita atrás (tabela 2.13). 
 
Tabela 2.13 – Composição em grupos ácidos, da superfície dos carvões, calculada a partir da desconvolução dos 





Livres Anidridos  Totais 
C1 (HNO3) 1,30 0,34 1,64 1,09 
C2 (H2O2) 1,12 0,22 1,34 1,15 
C3 (N2O) 1,00 0,23 1,24 0,94 
 
A banda de SO2 apresentada nos perfis de TPD indica que a sulfonação dos carvões ocorreu 
com sucesso. A banda de CO2 atribuída aos anidridos carboxílicos sobrepõe-se com a correspondente 
banda de CO, devido à decomposição destes grupos funcionais libertarem em simultâneo CO e CO2. A 
quantificação aproximada dos diferentes centros ácidos superficiais pode ser obtida através da 
integração das correspondentes bandas de desconvolução do CO2 e do SO2.  
 
 
2.3.3.2 Estudos reaccionais 
 
Os produtos principais da hidratação de canfeno na presença de carvões activados são o 
hidrato de canfeno e o isoborneol. Os perfis de conversão do canfeno, obtidos em presença dos três 
catalisadores, são apresentados na figura 2.21.  
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As curvas cinéticas obtidas com os catalisadores C1 e C2 são praticamente coincidentes até 
cerca de 80 h de reacção. Porém, para tempos de reacção superiores, o catalisador C2 parece sofrer 
alguma desactivação, pois apresenta conversões inferiores às do catalisador C1, a tempos de reacção 
comparáveis. A curva cinética obtida com o catalisador C3 apresenta, distintamente das obtidas com 
C1 e C2, um andamento correspondente a uma ordem zero aparente. Este comportamento sugere um 
fenómeno autocatalítico, em que a velocidade de reacção, em vez de diminuir com a diminuição da 
concentração do canfeno, se mantém constante até valores elevados de conversão. Provavelmente, o 
meio reaccional inicialmente existente no sistema poroso do catalisador é relativamente hidrofóbico, 
devido à relativamente baixa concentração de grupos carboxílicos superficiais, bem como de grupos 
sulfónicos, na superfície de C3 (tabela 2.13). Com o aumento da concentração dos álcoois produzidos 
na reacção, hidrato de canfeno e isoborneol, a hidrofilia do meio reaccional aumenta ligeiramente, 
permitindo o aumento da concentração de água, o outro reagente, no sistema poroso do catalisador. 
Isto levaria a um aumento da velocidade de reacção, que compensaria a diminuição esperada de vida 
ao consumo do canfeno. 
 
A figura 2.22 mostra a actividade inicial dos catalisadores na hidratação de canfeno expressa 
como velocidade inicial de reacção. Observa-se que o catalisador C3 é de longe o mais activo, 
permitindo obter uma conversão de 79% ao fim de 55 h de reacção, enquanto que com C1 se obtém 
apenas 62% de conversão ao fim de 155 h e com C2 se obtém 67% de conversão ao fim de 295 h. Este 
muito mais elevado valor da actividade observado para o catalisador C3, apesar da mais baixa 
concentração de grupos sulfónicos observada para este catalisador (tabela 2.13), pode ser justificado 
pela possível maior hidrofobia da sua superfície, em consequência da menor concentração de grupos 
carboxílicos e sulfónicos superficiais (tabela 2.13). A maior hidrofobia da superfície do carvão, em 
comparação com C1 e C2, levaria ao aumento da concentração do hidrocarboneto no sistema poroso 
do carvão C3, em comparação com C1 e C2 e, por isso, a uma maior velocidade de reacção, à 
semelhança do observado por outros autores (Kania, 2011).  
 
Figura 2.22 – Hidratação de canfeno na presença de carvões activados sulfonado. Actividade catalítica expressa 
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Na figura 2.23 apresentam-se os perfis da selectividade para o hidrato de canfeno e para o 
isoborneol em função da conversão para os três catalisadores estudados. O catalisador C3 é o que 
apresenta melhor selectividade para o hidrato de canfeno, com 65% de selectividade para uma 
conversão de 70%. No entanto, na presença deste catalisador praticamente não há formação de 
isoborneol. Nos catalisadores C1 e C2, a selectividade para o hidrato de canfeno diminui a partir de 
cerca de 24% de conversão, aumentado a selectividade para o isoborneol. Este efeito pode ser 
explicado pelo facto destes dois catalisadores possuírem não só mais grupos sulfónicos mas também 
mais grupos oxigenados (tabela 2.13), facto que, tornando a sua superfície mais hidrofílica, favorece a 




Figura 2.23 – Selectividades para o hidrato de canfeno ( ) e para o isoborneol ( ) em função da conversão do 
canfeno em presença dos catalisadores C1 (A), C2 (B) e C3 (C).  
 
O catalisador que apresenta maior selectividade para o isoborneol, à conversão máxima de 
canfeno é o C2 (47 % a 68 % de conversão). 
 
 
2.3.4 Conclusões  
 
Os carvões activados sulfonados foram sujeitos a vários tratamentos diferentes antes da 
sulfonação, com HNO3, H2O2 e N2O. Estes tratamentos permitiram a introdução de uma maior 
quantidade de grupos oxigenados em relação ao carvão parente.  
 
A dessorção de SO2 durante as experiências de TPD no intervalo de temperatura 400-600 K 
indica a presença de grupos sulfónicos na superfície dos carvões activados e o sucesso do tratamento 
com ácido sulfúrico fumante, identificando-se o carvão tratado com HNO3, como sendo o que contém 
maior número de centros ácidos à superfície.  
 
Os carvões sulfonados foram utilizados como catalisadores sólidos ácidos na hidratação do 
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hidrato de canfeno e isoborneol. No entanto, os carvões sulfonados mostraram ser mais selectivos para 
o hidrato de canfeno do que para o isoborneol. O valor mais elevado de actividade foi obtido para o 
carvão oxidado com N2O e sujeito a tratamento térmico antes do tratamento com ácido sulfúrico 
fumante. O valor mais elevado da selectividade para o isoborneol (65 % a 70 % de conversão) foi 
obtido para o carvão tratado previamente com H2O2. 
 
Comparativamente ao zeólito beta e ao HPMo@USY, o carvão activado oxidado com N2O e 
sujeito a tratamento térmico previamente ao tratamento com ácido sulfúrico fumante, apresenta maior 
actividade, pois apresenta um valor de conversão de 79% às 55 h de reacção, muito superior aos 
obtidos com aqueles catalisadores aos mesmos tempos. Porém, a selectividade para o isoborneol à 
conversão máxima é inferior à obtida com HPMo@USY. 
 
 
2.4 Hidratação de canfeno na presença de membranas de PVA sulfonadas com ácido 




O poli(álcool vinílico) (PVA) tem sido estudado intensivamente enquanto membrana por ter 
uma grande capacidade para formar filmes, ser muito hidrofílico e apresentar uma boa estabilidade 
química, térmica e mecânica (Rhim 1998). Com o objectivo de melhorar as propriedades térmicas e 
mecânicas, o balanço hidrofílico/hidrofóbico e as propriedades de sorção e transporte, o PVA pode ser 
modificando por vários métodos, entre os quais se destaca a reticulação. Isto, porque o PVA possui 
nas suas cadeias grupos hidroxilo que podem reagir com outros grupos funcionais, como por exemplo 
grupos –COOH (Rhim, 1998 ; Giménez, 1996, Rachipudi, 2011).  
 
As membranas de PVA têm sido utilizadas como catalisadores sólidos ácidos através da 
incorporação de grupos ácido sulfónico. Pito et al. estudaram a hidrólise de sucrose usando 
membranas de PVA com grupos sulfónicos introduzidos através do ácido sulfosuccínico, avaliando os 
efeitos da carga do catalisador e da temperatura (Pito, 2009a). Os mesmos autores estudaram também 
a aplicação do mesmo catalisador à metoxilação, com sucesso, do -pineno (Pito, 2009b). A 
hidratação do -pineno foi também conduzida sobre membranas de PVA reticuladas com ácido 
succínico, tendo os autores observado que o aumento da reticulação permitiu o aumento da actividade 
(Castanheiro, 2003). Caetano et al. também estudaram a aplicação de membranas de PVA reticuladas 
com ácido sulfosuccínico na esterificação dos ácidos palmítico, oleico e esteárico com metanol 
Capítulo 2 – Hidratação de canfeno na presença de catalisadores sólidos ácidos 
49 
(Caetano, 2009). Castanheiro et al. também aplicaram o mesmo catalisador, com sucesso, à 
esterificação do ácido acético com álcool isoamílico (Castanheiro, 2006).  
 
Nesta secção estuda-se a hidratação do canfeno com membranas de PVA sulfonadas com 
ácido sulfosuccínico e sulfoacético com o objectivo de avaliar o efeito da modificação do PVA.  
 
 
2.4.2 Condições experimentais 
 
2.4.2.1 Preparação das membranas catalíticas 
 
As membranas de PVA (Aldrich) foram preparadas por dissolução de 2 g de PVA em 20 mL 
de água destilada a 353 K durante 24 h.  
 
Em relação à membrana de PVA sulfonada com ácido sulfosuccínico, à solução de PVA 
adicionou-se uma quantidade apropriada de ácido sulfosuccínico (Aldrich) para obter 10 % de 
reticulação. O grau de reticulação do polímero, y, assumindo-se que a reacção de esterificação foi 
completa, calcula-se de acordo com a seguinte expressão: 
 
  
           
   
     
 
em que y representa o grau de reticulação, nsulfosuc é o número de moles de ácido sulfosuccínico e nOH é 
o número de moles de grupos hidroxilo no PVA.  
 
Quanto às membranas de PVA sulfonadas com ácido sulfoacético, às soluções de PVA 
adicionaram-se quantidades apropriadas de ácido sulfoacético (Aldrich) para obter 10, 20, 30, 40 ou 
50 % de sulfonação. As quantidades de ácido sulfoacético adicionadas foram calculadas de acordo 
com a seguinte expressão: 
  
     
   
     
em que s representa o grau de sulfonação, nsulf é o número de moles de ácido sulfoacético e 
nOH é o número de moles de grupos hidroxilo no PVA. A esta mistura adicionou-se ainda uma 
quantidade apropriada de ácido succínico (Merck) para obter 5 % de reticulação. 
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As soluções foram agitadas à temperatura ambiente durante 24 h, de acordo com a 
metodologia descrita na literatura (Kim, 2004 ; Rhim, 1998). As soluções foram espalhadas sobre 
placas de teflon e os filmes obtidos foram aquecidos a 333 K durante 24 h para eliminar a água. De 
seguida, as membranas foram aquecidas a 393 K, durante 24 h sob vácuo de forma a completar a 
reacção de esterificação. As membranas foram designadas por PVA/SSA (no caso da membrana 
reticulada com ácido sulfosuccínico) e PVA/SAAy, (no caso da membrana sulfonada com ácido 
sulfoacético) em que y representa o grau de sulfonação. De referir que o ácido sulfosuccínico, para 
além de servir de reticulante permite também a introdução de grupos –SO3H na matriz polimérica de 
acordo com o esquema da figura 2.24. 
 
Figura 2.24 – Esquema provável da reticulação da membrana de PVA com ácido sulfosuccínico. 
 
Na figura 2.25 apresenta-se o esquema provável da sulfonação PVA com ácido sulfoacético e 
da reticulação ácido succínico. 
 
Figura 2.25 –Esquema provável da sulfonação do PVA com ácido sulfoacético e da reticulação com ácido 
succínico. 
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2.4.2.2 Caracterização das membranas catalíticas 
 
O sucesso da sulfonação foi avaliado por FTIR em dois aparelhos distintos. Para a membrana 
de PVA/SSA utilizou-se um aparelho Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 1000, numa gama de 400 a 
4000 cm
-1
 incorporando-se a amostra num filme fino de KBr enquanto que para as membranas de 
PVA/SAAy recorreu-se a um aparelho micro-FTIR/ATR da Nicolet Nexus Continuum. Cada espectro 




A quantidade de grupos ácidos na matriz PVA/SSA foi determinada por titulação ácido-base 
com NaOH (0,1 M). Uma porção da solução básica, na qual esteve imerso o catalisador, é titulada com 
uma solução ácida. O mesmo procedimento é executado para uma porção de solução básica (solução 
mãe) que não contactou com o catalisador. Por diferença entre o número de moles de NaOH 
determinados em cada uma das soluções, calcula-se o número de centros ácidos existentes na 
membrana. Num ensaio típico utilizaram-se dois recipientes distintos designados por A e B. No 
recipiente A colocou-se 1 g de catalisador e adicionou-se 20 mL de uma solução 0,1 M de NaOH. No 
recipiente B colocou-se apenas 20 mL da mesma solução básica (solução mãe). Selaram-se 
adequadamente os recipientes e deixou-se o B em repouso, enquanto que o A foi colocado num 
agitador orbital de forma a promover a neutralização dos centros ácidos do catalisador. Após 24 horas 
procedeu-se à titulação de 10 mL de cada uma das soluções com HCl 0,1 M. 
 
O grau de inchamento foi determinado como o aumento de massa da membrana (m-m0), após 
ter sido imersa em água (323 K, 24 h) relativamente à massa da membrana seca (m0), segundo a 
seguinte expressão: 
  
    
  
     
 
A análise da morfologia da superfície das membranas de PVA sulfonadas foi realizada no 
CENIMAT da Universidade Nova de Lisboa, através de microscopia de força atómica, efectuada num 
aparelho Asylum MFP-3D Microscope em modo AC.  
 
A microscopia electrónica de varrimento foi efectuada recorrendo a um microscópio 
electrónico de varrimento (SEM-FIB) Zeiss Auriga operado a 1 kV no CENIMAT da Universidade 
Nova de Lisboa. 
 
A espessura foi determinada recorrendo a um micrómetro BRAIVE, com a precisão de 0,004 
mm. Para cada membrana realizaram-se seis medições em diferentes locais da superfície, 
determinando-se posteriormente o valor médio da espessura. 
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2.4.2.3 Estudos reaccionais 
 
As membranas sulfonadas foram utilizadas como catalisadores sólidos ácidos na reacção de 
hidratação do canfeno de forma semelhante à referida anteriormente. Tipicamente, num reactor de 
100 mL foram colocados 30 mL (50 % v/v) de uma solução aquosa de acetona e 0,35 g de catalisador. 
A mistura foi aquecida a 323 K, iniciando-se a reacção pela adição de 2,1 mmol de canfeno.  
 
 
2.4.3 Resultados e discussão 
 
2.4.3.1 Caracterização das membranas catalíticas 
 
Na tabela 2.14 são apresentados os valores da espessura, do número de grupos ácidos 
determinados pela titulação ácido base e o grau de inchamento das cinco membranas de PVA 
preparadas.  
 
Tabela 2.14 – Caracterização das membranas de PVA sulfonadas: espessura, número de grupos ácidos e grau de 
inchamento. 




PVA/SSA 0,102 0,52 52,4 
PVA/SAA10 0,077 1,70 21,3 
PVA/SAA20 0,260 1,93 12,8 
PVA/SAA30 0,239 2,22 11,5 
PVA/SAA40 0,281 2,37 10,5 
PVA/SAA50 0,290 2,41 7,1 
 
A quantidade de grupos ácidos aumenta com o aumento dos grupos sulfónicos introduzidos, 
como seria de esperar, pois o número de funções ácidas introduzidas na matriz polimérica também 
aumenta. 
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Em relação ao grau de inchamento em água, das membranas sulfonadas, observa-se que este 
diminui com o aumento dos grupos sulfónicos na matriz polimérica. Os mesmos resultados foram 
observados por Rhim et al., tendo sido explicados por aqueles autores em termos da diminuição do 
volume livre, por aumento da rigidez das cadeias poliméricas, apesar da membrana conter maior 
quantidade de grupos funcionais hidrofílicos (Rhim, 1998). 
 
A figura 2.26 apresenta os espectros de FTIR de PVA puro e do PVA/SSA. A banda a 
aproximadamente 1730 cm
-1
 típica do grupo éster (-CO-O-) presente no espectro do PVA/SSA e não 
no espectro do PVA sugere que a reticulação com ácido sulfosuccínico foi bem-sucedida. As bandas 
de adsorção a 1037 e 1225 cm
-1
 que se observa no espectro B indicam a presença de grupos sulfónicos 
ácidos na matriz polimérica pela introdução de ácido sulfosuccínico (Rhim, 2004).  
 
 
Figura 2.26 – Espectro de FTIR das membranas de PVA puro (A) e PVA/SSA (B).  
As linhas representam as bandas a 1730 e 1225 cm
-1




Na figura 2.27 apresentam-se os espectros de FTIR das membranas de PVA sulfonadas com 
ácido sulfoacético e reticuladas com ácido succínico. A figura inclui ainda o espectro do ácido puro e 
do PVA. 
 
Figura 2.27 – Espectros de FTIR dos materiais poliméricos PVA/SAA10 (A), PVA/SAA20 (B), PVA/SAA30 
(C), PVA/SAA40 (D), PVA/SAA50 (E), PVA (F) e do ácido sulfoacético (G).  
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As bandas de absorção que aparecem a 2900–2950 cm
-1
 e a 3300 cm
-1
 correspondem, 
respectivamente, ao estiramento das ligações CH e CH2 e aos grupos OH envolvidos em pontes de 
hidrogénio intermoleculares (Tsai, 2010). 
 
Nos espectros de todos os materiais preparados surgem bandas de adsorção a 
aproximadamente a 1020 cm
-1
 e 1150–1250 cm
-1
 características das vibrações simétricas e 
assimétricas do grupo O=S=O (Rhim, 2004 ; Kaneko, 2005), que não aparecem no espectro do PVA, 
indicando a presença de grupos sulfónicos ácidos na matriz dos materiais poliméricos. 
 
Observa-se ainda, nos espectros de todos os materiais preparados uma banda a 1710 cm
-1
, que 
aparece também no espectro do ácido sulfoacético, correspondente a ácido livre.  
 
A figura 2.28 mostra as imagens de microscopia electrónica de varrimento da superfície das 









































Figura 2.28 – Imagens de microscopia electrónica de varrimento da superfície dos materiais poliméricos 
PVA/SAA10 (A), PVA/SAA20 (B), PVA/SAA30 (C), PVA/SAA40 (D) e PVA/SAA50 (E).  
 
A técnica de AFM tem sido considerada muito útil na confirmação de que a permeabilidade 
aumenta com a rugosidade da superfície das membranas (Hirose, 1996). A figura 2.29 mostra as 
imagens de microscopia de força atómica dos materiais poliméricos preparados (PVA/SAA10, 
PVA/SAA30 e PVA/SAA50). Analisando a morfologia da superfície das membranas, verifica-se que a 




Figura 2.29 – Imagens da morfologia da superfície obtida por microscopia de força atómica das membranas 
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2.4.3.2 Estudos reaccionais 
 
Os principais produtos da reacção de hidratação do canfeno na presença dos catalisadores de 
PVA sulfonado são o isoborneol e o hidrato de canfeno, tal como se observou com os outros 
catalisadores utilizados. A figura 2.30 mostra os perfis de concentração do canfeno, do isoborneol, do 





Figura 2.30 – Perfis de concentração do canfeno, do isoborneol, do hidrato de canfeno e de outros produtos 
obtidos da reacção de hidratação do canfeno em presença de PVA/SSA(A), PVA/SAA10 (B), PVA/SAA20 (C), 
PVA/SAA30 (D), PVA/SAA40 (E) e PVA/SAA50 (F). 












































































































































Capítulo 2 – Hidratação de canfeno na presença de catalisadores sólidos ácidos 
57 
Com excepção da membrana PVA/SAA50, verifica-se que a velocidade da hidratação de 
canfeno tende a crescer rapidamente com o aumento da quantidade de grupos sulfónicos na matriz de 
PVA. Quanto à membrana PVA/SAA50, a curva cinética sugere um período muito longo de indução. 
Por outro lado, a baixa actividade verificada pode ser devido ao facto do grande aumento de 
reticulação pela formação de ésteres sulfónicos, dificultando a difusão de canfeno. 
 
A figura 2.31 mostra a selectividade das membranas para o isoborneol. Os melhores valores de 
selectividade para o isoborneol são obtidos com as membranas sulfonadas com ácido sulfoacético 
PVA/SAA10 (86 % a 64 % de conversão), PVA/SAA20 (85 % a 80 % de conversão) e PVA/SAA30 
(87% a 87% de conversão). Com a membrana PVA/SAA40, a selectividade para o isoborneol só 
começa a aumentar significativamente a partir dos 70 % de conversão. Com a membrana reticulada 
com ácido sulfosuccínico a selectividade diminui para 67 % a 87 % de conversão. 
 
Figura 2.31 – Selectividade para o isoborneol em função da conversão de canfeno para as membranas de 
PVA/SSA ( ), PVA/SAA10 ( ), PVA/SAA20 ( ), PVA/SAA30 ( ), PVA/SAA40 ( ) e PVA/SAA50 ( ).  
 
A figura 2.32 mostra a selectividade das membranas para o hidrato de canfeno. Os perfis de 
selectividade para o hidrato de canfeno apresentam um perfil semelhante ao observado nas secções 
anteriores, parecendo indicar tratar-se de um intermediário formado a partir do canfeno, reagindo 
depois para produzir isoborneol. 
 
Figura 2.32 – Selectividade para o hidrato de canfeno em função da conversão de canfeno para as membranas de 
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A figura 2.33 mostra a actividade das membranas expressa como velocidade máxima de 
reacção calculada através do declive máximo da recta tangente à curva cinética do canfeno. 
 
Figura 2.33 – Actividade catalítica das membranas de PVA sulfonadas. 
 
Observa-se que a actividade catalítica é, de modo geral, maior nas membranas sulfonadas com 
ácido sulfoacético, provavelmente devido ao aumento da quantidade de grupos SO3H presentes na 
matriz polimérica e consequente aumento do número de centros ácidos dos catalisadores, facilitando a 
sorção de canfeno. Com excepção da membrana PVA/SAA40, verifica-se que a actividade diminui 
com o aumento da sulfonação devido à diminuição do volume livre o que dificulta a transferência de 
massa.  
 
A estabilidade do catalisador PVA/SSA foi estudada através de quatro utilizações 
consecutivas, em que a amostra de catalisador é recuperada após o ensaio e utilizada no ensaio 
seguinte. Na figura 2.34 apresentam-se as actividades dos catalisadores expressas como velocidade da 
reacção, calculada a partir do declive máximo da recta tangente à curva cinética do canfeno. Observa-
se uma ligeira diminuição da actividade da primeira para a segunda utilização. No entanto, a partir da 
terceira utilização observa-se que o catalisador mantém a sua actividade. 
 
Figura 2.34 - Actividades da membrana PVA/SSA calculadas através do declive da curva cinética do canfeno de 
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Na figura 2.35 apresentam-se as actividades dos catalisadores de PVA/SAA expressas como 
velocidade da reacção, calculada a partir do declive da curva cinética do canfeno em dois ensaios 
sucessivos.  
 
Figura 2.35 – Actividades iniciais das membranas expressas como velocidade máxima de reacção calculada 
através do declive máximo da curva cinética do canfeno de dois ensaios sucessivos. 
 - 1ª utilização,  - 2ª utilização. 
 
Em relação às membranas com 10 e 20 % de sulfonação, o valor da actividade catalítica 
decresce ligeiramente da primeira para a segunda utilização. No entanto a actividade aumenta 
significativamente na segunda utilização com a membrana PVA/SAA30. Porém, este resultado pode 
significar apenas a ocorrência de lixiviação na segunda utilização da membrana, sendo a elevada 
actividade devida à reacção em fase homogénea. Outra possível explicação seria o facto de a sorção do 
isoborneol na membrana facilitar o afastamento das cadeias de PVA, pois bloqueia os grupos OH 
impedindo as pontes de hidrogénio entre as cadeias. Esta segunda explicação é, contudo, pouco crível, 
pois este efeito não se observa com as outras membranas. 
 
Em relação às membranas com 40 e 50 % de sulfonação, o valor da actividade catalítica sofre 
uma descida drástica da primeira para a segunda utilização provavelmente devido à ocorrência de 
lixiviação de ácido sulfoacético livre e diminuição do número de centros ácidos. Este resultado sugere 
também que, no caso da membrana PVASSA40, a grande actividade observada na primeira utilização 
é provavelmente devida a reacção na fase homogénea. 
 
 
2.4.4 Conclusões  
 
Tal como foi observado para os outros catalisadores sólidos ácidos (zeólito beta, HPMo@USY 
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de PVA sulfonadas com ácido sulfosuccínico e ácido sulfoacético é o isoborneol, formando-se 
também hidrato de canfeno como intermediário. 
  
A membrana reticulada com ácido sulfosuccínico apresentou uma actividade mais baixa do 
que as membranas funcionalizadas com ácido sulfoacético. No entanto, foi a que mostrou ter mais 
estabilidade catalítica após quatro utilizações sucessivas. De um modo geral, quando a percentagem de 
ácido sulfoacético aumenta, a actividade catalítica da membrana diminui, provavelmente devido à 
diminuição do volume livre dificultando a transferência de massa.  
 
Observou-se o efeito da sulfonação das membranas de PVA na selectividade para o 
isoborneol, sendo as membranas com 10, 20 e 30 % de sulfonação com ácido sulfoacético mais 
selectivas para o isoborneol. A membrana sulfonada com ácido sulfosuccínico foi a que apresentou 
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A oxidação selectiva de álcoois a aldeídos e cetonas é uma das mais importantes 
transformações químicas em síntese orgânica (Hudlicky, 1990 ; Sheldon, 2000). A conversão de 
álcoois a aldeídos e cetonas é crucial na síntese de produtos de química fina, como fragrâncias, aromas 
e aditivos alimentares.  
 
Os métodos tradicionais e vulgarmente utilizados na oxidação de álcoois a aldeídos e cetonas 
envolvem quantidades estequiométricas de agentes oxidantes, nomeadamente óxidos de crómio(VI) e 
de ruténio(VIII) e permanganatos. Estes métodos apresentam vários inconvenientes, tais como a 
utilização de reagentes muito dispendiosos, solventes orgânicos voláteis e a emissão de resíduos 
prejudiciais para o meio ambiente, sendo assim contraditórios aos princípios da Química Verde e 
Desenvolvimento Sustentável (Zhan, 2004 ; Lin, 2008 ; Herrerías, 2006). Assim, o desenvolvimento 
de catalisadores “verdes” selectivos e eficientes para a oxidação de álcoois, utilizando ar, oxigénio 
molecular ou peróxido de hidrogénio, como agentes oxidantes e que produzam apenas água como 
subproduto, assume um papel fundamental por motivos ambientais e económicos.  
 
Os radicais do tipo nitroxilo, estudados por Golubev há mais de quarenta anos (Golubev, 
1965 ; Bailey, 2007), demonstraram ter uma grande eficiência na oxidação selectiva de álcoois 
primários e secundários a aldeídos e cetonas respectivamente, com elevadas conversões e 
selectividades (Ferreira, 2005 ; Gilhespy, 2006 ; Bolm, 1999 ; Fey, 2001). A imobilização de radicais 
do tipo nitroxilo, 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO) em materiais mesoporosos, como 
SBA-15 e MCM-41 pode representar uma etapa fundamental no desenvolvimento de novos métodos 
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O TEMPO (1) oxida-se facilmente obtendo-se o respectivo ião oxoamónio (2), que por sua 
vez pode ser reduzido, formando a correspondente hidroxilamina (3) durante a oxidação do álcool 
(Fey, 2001). A presença de um reagente oxidante permite a reoxidação da hidroxilamina (3) no ião 
oxoamónio (2) (figura 3.1). 
 
Figura 3.1 – Esquema da oxidação do TEMPO. 
 
No protocolo descrito por Anelli et al. (Anelli, 1987) e considerado um dos trabalhos mais 
importantes nesta área (Fey, 2001) o TEMPO é utilizado como catalisador em combinação com 
brometo de potássio na presença de NaOCl como reagente oxidante. Esta metodologia é conhecida por 
permitir a oxidação de álcoois primários em aldeídos ou ácidos carboxílicos, bem como de álcoois 
secundários em cetonas com elevadas selectividades em condições moderadas. 
 
A heterogeneização de catalisadores homogéneos, como o TEMPO, facilita a sua separação e 
reciclagem. De acordo com a literatura tem-se imobilizado TEMPO em vários suportes sólidos, 
nomeadamente, polímeros (Miyazawa, 1985 ; Miyazawa, 1988 ; Bosman, 1997 ; Dijksman, 2000 ; 
Gilhespy, 2006), sílicas (Tsubokawa, 1995 ; Bolm, 1999 ; Fey, 2001 ; Brunel, 2001) e ferrites 
(Tsubokawa, 1995). 
 
Os materiais mesoporosos SBA-15 e MCM-41 são considerados suportes muito atractivos 
uma vez que possuem uma elevada área superficial, uma estrutura ordenada de poros, arranjos 
regulares dos seus canais que minimizam a formação de cristais líquidos pelos surfactantes utilizados 
na sua preparação e funções hidroxilo superficiais (grupos silanol), as quais podem funcionar como 
pontos de ancoragem (Rivera-Muñoz, 2010).  
 
Os poros do SBA-15 possuem paredes mais grossas (tipicamente entre 3 a 9 nm) o que o torna 
mais estável do que o MCM-41, apresentando assim como vantagem, a formação de núcleos estáveis 
dos constituintes óxidos nas paredes dos poros (On, 2003). 
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As técnicas geralmente utilizadas para ancorar o TEMPO nas paredes das sílicas mesoporosas 
incluem reacções de aminação redutiva do TEMPO com sílicas funcionalizadas, de origem comercial 
ou funcionalizadas previamente com aminas (Bolm, 1999 ; Fey, 2001 ; Brunel, 2001). 
 
Neste trabalho, o 4-hidroxi-TEMPO foi ancorado na superfície do SBA-15 e do MCM-41, 
usando-se 1,4-butanodiisocianato (BDI) como agente de ligação. Os grupos isocianato são muito 
reactivos na presença de grupos –OH originando a formação de ligações uretano (Xia, 2006) que, 
dependendo do diisocianato utilizado são pelo menos tão fortes como as obtidas quando se utilizam 
organossilanos como agentes de ligação (Chun, 2002). Uma das funções do BDI reage com os grupos 
–OH presentes no suporte enquanto que a outra fica livre para reagir com os grupos –OH do 














Figura 3.2 – Esquema da ancoragem de 4-hidroxi-TEMPO na superfície dos suportes mesoporosos usando BDI. 
 
Os catalisadores assim preparados foram usados no estudo da oxidação de 1-butanol, 
isoborneol, álcool benzílico, etc., utilizando-se hipoclorito de sódio, oxigénio molecular, 
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3.2 Condições experimentais 
 
3.2.1 Preparação dos catalisadores 
 
3.2.1.1 Preparação do suporte SBA-15 
 
A sílica mesoporosa SBA-15 foi preparada em condições ácidas, de acordo com a literatura 
(Gao, 2006), utilizando o copolímero tribloco, Pluronic P123 (EO20PO70EO20) (Aldrich) como 
surfactante, e tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich) como fonte de sílica. O procedimento geral 
consiste na adição de 2,0g de Pluronic P123 a 60 mL de HCl 2M (Riedel-de-Haën) e 15 mL de água 
destilada. Posteriormente, a mistura ficou em agitação durante 4h à temperatura ambiente. De seguida, 
4,4 g de TEOS foram adicionados, gota a gota, à mistura em agitação. A mistura final foi agitada 
durante 24 horas a 313 K e colocada numa autoclave revestida a teflon, mantida a 373 K por mais 24 
horas.  
 
O precipitado resultante foi filtrado, lavado com água destilada até pH neutro e seco à 
temperatura de 393 K durante 12 horas. Finalmente o material sintetizado foi calcinado a 773 K na 




3.2.1.2 Preparação do suporte MCM-41  
 
O suporte MCM-41 foi preparado a partir de um gel com a composição molar 1 SiO2 : 0,18 
CTMABr : 0,26 TMAOH : 27 H2O de forma semelhante ao descrito na literatura (Corma, 1994). O 
procedimento geral consiste na adição de 2,6 g de sílica Aerosil 200 (Degussa) a uma solução de 
TMAOH (28 mmol) (Fluka) em água (12,6 mL). Esta mistura foi agitada durante cerca de 1 hora e 
posteriormente adicionada a uma solução de CTMABr (10 mmol) (Aldrich) em água (100 mL).  
 
A mistura final foi agitada durante 1 hora à temperatura ambiente. O gel foi transferido para 
uma autoclave com um revestimento em teflon e aquecido a 413 K durante 16 horas. O precipitado 
resultante foi filtrado, lavado com água destilada até pH neutro e seco à temperatura de 393 K durante 
12 horas. Finalmente, o material sintetizado foi calcinado a 813 K durante 6 horas (velocidade de 
aquecimento: 1 K/min) na presença de ar. 
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3.2.1.3 Ancoragem do TEMPO no SBA-15 e no MCM-41 
 
O 4-hidroxi-TEMPO (Aldrich) foi ancorado na superfície dos materiais mesoporosos SBA-15 
e MCM-41, usando-se 1,4-butanodiisocianato (BDI) (Fluka) como agente de ligação, de acordo com a 
metodologia esquematizada na figura 3.2. Neste trabalho o BDI foi escolhido porque os diisocianatos 
com cadeias de carbono mais pequenas possuem ligações mais fortes, evitando-se, provavelmente, que 
a extremidade livre se ligue à superfície do SBA-15, pois quanto maior for a cadeia, maior a facilidade 
do diisocianato adquirir uma forma em U (Chun, 2002). 
 
Os suportes MCM-41 e SBA-15 foram secos a 413 K, sob vácuo, durante 12 horas 
previamente à ancoragem do TEMPO (Oliveira, 2007). Os catalisadores foram preparados aquecendo 
ao refluxo, durante 24 horas, uma solução de BDI (10,2 mmol) em tolueno seco (Riedel-de-Haën) com 
3 g de SBA-15 ou MCM-41. Deixou-se a mistura arrefecer à temperatura ambiente, após o que se 
adicionou o TEMPO (5,8 mmol), sendo a mistura novamente aquecida ao refluxo, durante 24 horas, 
sob atmosfera de argon. Finalmente, o sólido foi recuperado por filtração e purificado por extracção 
em soxhlet, durante 24 horas, com tolueno, e seco a 373 K sob vácuo.  
 
Os catalisadores foram designados por SBA/BDI/TEMPO e MCM/BDI/TEMPO. 
 
 
3.2.2 Caracterização dos catalisadores 
 
A análise elementar de carbono, hidrogénio e azoto foi efectuada num analisador automático 
Thermo Finnigan –CE, modelo Flash EA 1112. 
 
A caracterização textural dos materiais foi obtida através da adsorção-dessorção física de 
azoto a 77 K num aparelho Micromeritics ASAP 2010 V1.01 B. A área específica (SBET) foi calculada 
usando-se os pontos da isotérmica de adsorção na gama de pressões relativas 0,04 < p/p0 <0,2, de 
acordo com o método de BET, e o volume total de poros, Vp, foi calculado para p/p0 = 0,99. O volume 
de microporos e a área superficial externa foram determinados pelo método t usando-se a isotérmica 
padrão proposta por Greeg e Sing (Greeg, 1982). 
 
Os espectros de infravermelho (FTIR) foram efectuados no modo de transmissão, num 
aparelho Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 1000, numa gama de números de onda de 400 a 4000 cm
-1
, 
usando-se o método da pastilha de KBr. 
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A microscopia electrónica de transmissão foi efectuada num microscópio electrónico de 
varrimento Hitachi S-2400, no Centro de Química Física e Molecular do Complexo Interdisciplinar do 
Instituto Superior Técnico. 
 
Os difratogramas de raios X foram obtidos com um difratómetro de raios X Rigaku Miniflex 
II Desktop. O catalisador foi analisado fazendo-se incidir um feixe de radiação monocromática 
(30 kV, 15 mA) com um cumprimento de onda correspondente à risca Kα do cobre (λ = 1.5418 Å) 
para valores de 2θ na gama 0,5 - 40º.  
 
A análise de espectroscopia de fotoelectrões de raios X (XPS) foi realizada no Centro de 
Química Física e Molecular do Complexo Interdisciplinar do Instituto Superior Técnico. Os espectros 
foram obtidos num espectrómetro XSAM800 (KRATOS) usando-se uma radiação não monocromática 
a partir de um ânodo de Mg (1253,6 eV). A pressão na câmara da amostra, foi da ordem dos 110
-9
 
Torr e a potência de 130 W. Para corrigir os desvios devidos a efeitos de carga da superfície, os 
espectros de XPS da região C 1s das amostras foram corrigidos, tomando como referência o pico C 1s 
a 285 eV (Chaube, 2005).  
 
A análise termogravimétrica foi efectuada num aparelho TA Instrument 951 
Thermogravimetric Analysis, em atmosfera de azoto, a uma velocidade de aquecimento de 10 K/min 
no intervalo de temperaturas 303-1073 K. 
 
As análises de calorimetria diferencial de varrimento foram efectuadas num aparelho DSC 131 
(Setaram France) no intervalo de temperaturas 298-823 K, variando o sinal entre -100 e +100 mW, 
com uma resolução de ± 0.2 µW. 
 
 
3.2.3 Estudos reaccionais 
 
Com o objectivo de estudar a oxidação de álcoois, começou-se por estudar o desempenho do 
catalisador SBA/BDI/TEMPO na reacção de oxidação do 1-butanol usando-se hipoclorito de sódio 
como agente oxidante. Após avaliar a estabilidade do catalisador em reacções sucessivas, estudou-se o 
seu desempenho, juntamente com MCM/BDI/TEMPO em reacções de oxidação de álcoois primários e 
secundários: 1-butanol (BDH Poole), 1-octanol (Merck), álcool benzílico (Riedel-de-Haën) e 
isoborneol (Aldrich) à temperatura ambiente, num reactor batch sob agitação magnética, utilizando 
como oxidantes oxigénio molecular, hidroperóxido de tert-butilo (TBHP) e peróxido de hidrogénio 
(H2O2). 
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3.2.3.1 Oxidação com hipoclorito de sódio 
 
As reacções de oxidação do 1-butanol (BDH Poole) foram efectuadas à temperatura de 273 K 
num reactor batch sob agitação magnética de acordo com o protocolo de Anelli. Num ensaio típico, o 
reactor foi carregado com 30 mL de uma solução de 1-butanol em diclorometano (0,8 M) (Riedel-de-
Haën) juntamente com 5 mL de uma solução de KBr (0,5 M) (Fluka) em água (como co-catalisador, 
importante para a reoxidação do TEMPO), 4-metoxiacetofenona (500 mg) (Fluka) como padrão 
interno e finalmente 200 mg de SBA/BDI/TEMPO. A mistura reaccional foi agitada a 273 K por 12 
horas, adicionando-se posteriormente NaOCl (0,35 M, pH 8,7, 90 mL) (Aldrich). 
 
 
3.2.3.2 Oxidação com oxigénio molecular 
 
As reacções de oxidação na presença de oxigénio molecular foram realizadas segundo o 
procedimento descrito por Brunel et al. (Brunel, 2001). Num procedimento geral coloca-se no reactor 
25 mL de uma solução de 1-butanol ou álcool benzílico (10 mmol) em dimetilformamida (DMF) 
(Aldrich) juntamente com 250 mg de catalisador, cloreto de cobre (I) (Merck) (25 mg), como co-
catalisador, e benzoato de etilo (Fluka), como padrão interno. A mistura foi agitada à temperatura 





3.2.3.3 Oxidação com H2O2 ou TBHP 
 
Num ensaio típico o reactor foi carregado com 25 mL de uma solução de álcool (10 mmol) em 
dimetilformamida (DMF) ou acetonitrilo (Riedel-de-Haën) juntamente com 250 mg de catalisador, 
CuCl (25 mg), como co-catalisador, e benzoato de etilo ou nonano (Aldrich) (padrão interno). A 
mistura foi agitada à temperatura ambiente após o que foi adicionado 40 mmol de H2O2 (Riedel-de-
Haën) ou TBHP (Aldrich). Estas reacções foram efectuadas com uma relação oxidante/álcool de 4:1, 
de acordo com o descrito por por Mahdavi et al. (Mahdavi, 2008) em que, segundo aqueles autores, a 
conversão aumenta com o aumento da razão oxidante/álcool. 
 
A estabilidade dos catalisadores preparados foi estudada, efectuando-se 3 ensaios reaccionais 
consecutivos. Após cada ensaio, a mistura reaccional foi arrefecida e centrifugada a 4000 rpm durante 
4 min para remoção do catalisador. Os catalisadores foram lavados com etanol e depois de secos 
reutilizados no ensaio seguinte.  
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Durante as reacções, recolheram-se amostras periodicamente, que foram analisadas por 
cromatografia gasosa (GC) num aparelho Konic HRGC 3000-C, equipado com um detector de 
ionização de chama (FID) e uma coluna 30 m  0,25 mm, DB-1 de J&W. A tabela 3.1 mostra o 
programa de temperatura usado na cromatografia gasosa das amostras recolhidas das reacções de 
oxidação sendo a temperatura do injector 463 K e a do detector 573 K.  
 
Tabela 3.1 – Programa de temperatura usado na cromatografia gasosa. 
Parâmetro Valor 
Isotérmica 1 313 K, 3 min 





Velocidade de aquecimento 2 6 K/min 
Temperatura final 473 K 
 
 
3.3 Resultados e discussão 
 
3.3.1 Caracterização dos catalisadores 
 
Na figura 3.3 são apresentadas as isotérmicas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K obtidas para 
o MCM-41 e SBA-15 de partida e para os catalisadores.  
 
Figura 3.3 – Isotérmicas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K dos suportes SBA-15 ( ) e MCM-41 ( ) e 
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Os materiais exibem isotérmicas do tipo IV, típicas de materiais mesoporosos. As isotérmicas 
exibem um andamento característico do fenómeno de condensação capilar do azoto (Figueiredo, 1989) 
no interior dos canais mesoporosos no intervalo de pressão relativa 0,2<(p/p0)<0,6.  
 
Após a ancoragem do TEMPO no MCM-41 e no SBA-15, não se observa qualquer alteração 
nas isotérmicas, o que sugere que a estrutura dos suportes foi preservada. Além disso, a quantidade de 
azoto adsorvido nos catalisadores é inferior à adsorvida nos suportes, sendo também o ponto de 
inflexão das isotérmicas deslocado para valores de pressão relativa mais baixos como seria de esperar 
para materiais com poros mais pequenos. 
 
Na tabela 3.2 são apresentados os dados da caracterização textural (SBET e Vp) e da análise 
elementar dos suportes SBA-15 e MCM-41 e dos catalisadores SBA/BDI/TEMPO e 
MCM/BDI/TEMPO. A área específica e o volume total de poros dos catalisadores são inferiores aos 
dos suportes, valores consistentes às observações verificadas na respectiva literatura, no caso das 
paredes dos poros revestidas com cadeias orgânicas ancoradas (Brunel, 1998). 
 
Tabela 3.2 – Caracterização dos catalisadores e dos suportes: área específica (SBET), volume poroso (Vp), análise 













C H N C N 
SBA-15 985 1,40 4,65 1,45 0 - - 
SBA/BDI/TEMPO 199 0,35 17,14 3,01 5,29 20,9 1,5 
MCM-41 949 1,14 5,03 1,46 0 - - 
MCM/BDI/TEMPO 143 0,31 16,68 3,36 5,04 33,2 4,6 
 
Após a ancoragem do TEMPO na superfície do suporte verifica-se um aumento do teor 
elementar em carbono, hidrogénio e azoto, constituindo um indício da sua ancoragem. Para o suporte 
de SBA-15, o valor de N determinado por XPS é muito inferior ao obtido por análise elementar, 
sugerindo que, no SBA-15, o TEMPO está preferencialmente localizado no interior do sistema poroso 
do suporte. Porém para o MCM-41, o valor de N determinado por XPS não é muito diferente do valor 
determinado por análise elementar, sugerindo que, no MCM-41, o TEMPO distribui-se de forma mais 
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Os espectros de FTIR dos materiais SBA-15, MCM-41, TEMPO e dos catalisadores 
preparados são apresentados na figura 3.4.  
 
Figura 3.4 – Espectros de FTIR de: TEMPO (A), SBA/BDI/TEMPO (B), SBA-15 (C), MCM/BDI/TEMPO (D) 
e MCM-41 (E).  
As linhas a tracejado representam as bandas a 2930 e 2860 cm
-1
, atribuídas às vibrações dos grupos CH2 das 
cadeias de carbono do BDI, a 1560 cm
-1
, atribuída à vibração de deformação do grupo N-H e a 1450 cm
-1
, 
atribuída uma vibração de alongamento dos grupos C=N, respectivamente. 
 
Todos os espectros apresentam uma banda larga entre 3600 e 3200 cm
-1
 devido às vibrações 
simétricas (O-H) dos grupos silanol da estrutura (Brodie-Linder, 2008). Após a ancoragem dos 
catalisadores, observa-se uma diminuição da banda atribuída aos grupos silanol, o que reflecte a 
participação activa dos grupos O-H da superfície dos suportes na formação da ligação com o BDI 
(Shylesh, 2004).  
 
Os espectros dos catalisadores apresentam duas bandas a 2930 e 2860 cm
-1
 devido às 
vibrações assimétricas e simétricas dos grupos CH2 das cadeias de carbono do agente de ligação, BDI 
(Brunel, 2001 ; Shylesh, 2004). Esta observação sugere que a modificação do suporte foi efectuada 
com sucesso. Ao contrário do que se pode observar nos espectros dos materiais de partida SBA-15 e 
MCM-41 (espectros C e E), aparecem nos espectros dos catalisadores (B e D) duas bandas a cerca de 
1560 e 1450 cm
-1
. De acordo com a literatura, a primeira pode ser atribuída a uma vibração de 
deformação do grupo N-H e a segunda a uma vibração de alongamento dos grupos C=N, sugerindo 
também que a ancoragem do TEMPO foi conseguida (Versteegen, 2005). 
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Os catalisadores exibem uma nova banda a 1680 cm
-1
 atribuída à ligação amida do grupo 
carbamato, indicando que pelo menos a ancoragem do agente ligante foi conseguida (Krumova, 2000 ; 
Kumar, 2003).  
 
As bandas a cerca de 1050 cm
-1
 e a 1220 cm
-1
 correspondem aos alongamentos assimétricos 
as(Si-O-Si) das estruturas dos materiais e as bandas a 570 e 950 cm
-1
 são atribuídas às vibrações de 
alongamento (Si-OH) (Caps, 2003). 
 
Na figura 3.5 apresentam-se algumas micrografias obtidas para os suportes SBA-15 e MCM-




Figura 3.5 – Imagens de microscopia electrónica de transmissão dos suportes SBA-15 (A) e MCM-41 (B) e dos 
catalisadores SBA/BDI/TEMPO (C) e MCM/BDI/TEMPO (D). 
 
A análise das imagens apresentadas na figura 3.5 mostra que os materiais possuem uma 
estrutura porosa regular, típica dos materiais mesoporosos como o SBA-15 e o MCM-41. Nas imagens 
correspondentes aos catalisadores (C e D) observa-se uma estrutura hexagonal semelhante à dos 
suportes, pelo que, a ancoragem do agente de ligação BDI e do TEMPO parece não alterar 
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Os difratogramas de raios X dos suportes e dos catalisadores preparados são apresentados na 
figura 3.6. 
 
Figura 3.6 – XRD de MCM-41 ( ), MCM/BDI/TEMPO ( ), SBA-15 ( ) e SBA/BDI/TEMPO ( ).  
 
Os difratogramas dos materiais exibem um pico intenso devido à reflexão (100) e dois picos 
de menor intensidade devido às reflexões (110) e (200), semelhante ao descrito na literatura para 
materiais mesoporosos de estrutura hexagonal ordenada (Joseph, 2005 ; Ciesla, 1999).  
No difratograma do SBA/BDI/TEMPO e do MCM/BDI/TEMPO, o pico correspondente à 
reflexão (100) perde alguma intensidade, quando comparado com o dos suportes e as reflexões (110) e 
(200) tornam-se mais fracas.  
 
Na figura 3.7 apresentam-se os perfis de TGA do SBA/BDI e do SBA/BDI/TEMPO e na 




Figura 3.7 – Perfis de TGA do SBA/BDI ( ) 
e SBA/BDI/TEMPO ( ). 
Figura 3.8 – Perfis de TGA do MCM ( ), 
MCM/BDI ( ) e MCM/BDI/TEMPO ( ). 
 

































Capítulo 3 – Oxidação de álcoois na presença de TEMPO ancorado em materiais mesoestruturados 
73 
Nos perfis de TGA observa-se uma perda de massa inicial a 373 K, que pode ser atribuída à 
dessorção de água. Nos perfis de TGA do suporte/BDI, surge uma perda de massa proeminente a 540 
K devido à perda de BDI ancorado.  
 
Nos perfis do suporte/BDI/TEMPO, além da perda de massa inicial atribuída à dessorção de 
água, observa-se uma nova perda de massa a 590 K, muito mais pronunciada no catalisador 
MCM/BDI/TEMPO do que no SBA/BDI/TEMPO, devido à remoção de TEMPO e do ligante. Esta 
perda de massa deve-se, provavelmente, à remoção de moléculas de TEMPO que estão em interacção 
devido aos maiores constrangimentos espaciais observados no MCM-41. Estas interacções entre 
grupos funcionais vizinhos têm sido observadas também por outros autores (Fey, 2001). Estes 
resultados indicam que a ancoragem do ligante e do TEMPO foram devidamente alcançadas. Baseado 
no TGA, calculou-se a carga de TEMPO nos catalisadores, sendo 0,755 mmolTEMPO/gSBA/BDI/TEMPO e 
0,406 mmolTEMPO/gMCM/BDI/TEMPO.  
 




Figura 3.9 – Perfis de DSC do SBA/BDI ( ), MCM/BDI ( ), SBA/BDI/TEMPO ( ) e 
MCM/BDI/TEMPO  ( ). 
 
Os resultados apresentados na figura 3.9 estão de acordo com os perfis de TGA apresentados 
nas figuras 3.7 e 3.8, observando-se os dois picos endotérmicos a 373 K e a 540 K correspondentes à 
dessorção da água e da perda de material orgânico, assim como o pico exotérmico a 590 K atribuído à 
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3.3.2 Estudos reaccionais 
 
3.3.2.1 Oxidação de 1-butanol com SBA/BDI/TEMPO em presença de NaOCl 
 
A oxidação do 1-butanol origina o aldeído butanal. Estudou-se o efeito da velocidade de 
agitação, efectuando-se 3 ensaios nas mesmas condições mas variando-se as velocidades de agitação 
da mistura reaccional: 130 rpm (1), 250 rpm (2), 360 rpm (3). 
 
Na figura 3.10 apresentam-se os perfis de concentração obtidos para o 1-butanol. Observa-se 
que quando aumenta a velocidade de agitação, a velocidade de reacção aumenta bastante nos instantes 
iniciais da reacção, devido à diminuição das limitações difusionais externas. No entanto, conforme 
observado no ensaio 3, a velocidade de reacção começa a diminuir, provavelmente devido à 
segregação de catalisador. No ensaio 1, a reacção leva mais tempo a atingir uma conversão superior a 
90%, provavelmente porque a velocidades de agitação mais baixas a reacção é controlada por difusões 
externas. A velocidade de agitação foi optimizada a 250 rpm, atingindo-se a esta velocidade uma 
conversão de 98 % em aproximadamente 10 minutos.  
 
Figura 3.10 – Perfis de concentração do 1-butanol obtidos da reacção de oxidação do 1-butanol em presença de 
SBA/BDI/TEMPO, usando-se hipoclorito de sódio como agente oxidante.  
Estudo do efeito da velocidade de agitação. ( ) 130 rpm; ( ) 250 rpm e ( ) 360 rpm. 
 
A estabilidade do catalisador SBA/BDI/TEMPO foi estudada através de três utilizações 
consecutivas depois da sua recuperação após cada ensaio. Na figura 3.11 apresentam-se as actividades 
máximas (TOF) para três ensaios consecutivos realizados com a mesma amostra de catalisador 
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A actividade catalítica, expressa sob a forma de “turnover” foi calculada através da seguinte 
expressão: 
    
 
            




O TOF máximo obtém-se determinando a derivada no ponto onde a inclinação é máxima, 
geralmente no início. 
 
A conversão do álcool no respectivo aldeído foi determinada pela seguinte expressão: 
 
      
                      
           
     
em que 
)( 0aálccol
n é o número de moles iniciais do álcool e )(aálccoln é o número de moles de álcool no 
instante a. 
 
O TOF foi calculado através da seguinte expressão:  
 
    
 
            




Assim, o TOF é calculado de forma idêntica a uma velocidade, em que divide a derivada 
(
              
  
), pelo número de moles do complexo (             . O TOF máximo obtém-se 
determinando a derivada no ponto onde a inclinação da curva cinética é máxima. 
 
 
Figura 3.11 – Valores máximos de TOF (calculados através do declive máximo das curvas cinéticas do 1-
butanol) obtidos em três ensaios consecutivos da oxidação do 1-butanol com o catalisador SBA/BDI/TEMPO, 
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Observa-se alguma perda de actividade na segunda utilização e perda quase total na terceira 
utilização, com apenas 7% de conversão ao fim de 5 minutos. A desactivação observada é 
provavelmente devida à hidrólise alcalina das ligações uretano, pelo que o TEMPO é, 
consequentemente, lixiviado do catalisador para a fase líquida homogénea, pois a reacção dá-se em 
condições fortemente básicas.  
 
Este pressuposto da ocorrência de uma hidrólise pode ser confirmado através da comparação 
dos espectros de IV de amostras frescas e usadas de SBA/BDI/TEMPO (figura 3.12). 
 
 
Figura 3.12 – Espectros de FTIR do SBA/BDI/TEMPO (A) e do SBA/BDI/TEMPO usado após três ensaios 
consecutivos na oxidação do 1- butanol a 250 rpm (B).  
A linha a tracejado indica a banda a 1680 cm
-1
 atribuída ao grupo carbamato presente no espectro (A).  
 
A banda a 1680 cm
-1
 atribuída ao grupo carbamato presente no catalisador desaparece ao fim 
da terceira utilização. Observa-se ainda o aparecimento de uma nova banda a 1147 cm
-1
 e uma 
diminuição da intensidade do pico a 820 cm
-1
 atribuído às vibrações de alongamento (Si-OH). Estas 
observações são uma forte indicação não só da hidrólise do TEMPO e do agente ligante, mas também 
da ocorrência de uma modificação no suporte. 
 
Face a estes resultados obtidos, verifica-se que o catalisador não é estável em reacções de 
oxidação com hipoclorito de sódio, devido às condições fortemente alcalinas. 
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3.3.2.2 Oxidação de álcoois com SBA/BDI/TEMPO e MCM/BDI/TEMPO em presença de O2, TBHP 
e H2O2 
 
Todas as reacções de oxidação originam como produto principal os respectivos aldeídos e 
cetona, no caso do isoborneol. No entanto, quando se utilizou TBHP, como agente oxidante, na 
oxidação do álcool benzílico, verificou-se que, ainda antes de 5 h de reacção, parece haver um 
consumo de aldeído e formação de pequenas quantidades de ácido benzóico. 
 
Na presença de O2 como oxidante verificou-se, independentemente do catalisador usado, uma 
conversão baixa (10%) de 1-butanol sendo a actividade do catalisador foi muito reduzida, deduzindo-
se que este álcool primário terá uma reactividade muito baixa na presença de O2. A tabela 3.3 mostra 
os resultados obtidos para a conversão, obtida no final da reacção, selectividade, obtida à conversão 
observada no período de tempo em que seguiu a reacção e a respectiva actividade do catalisador, 
expressa em TOF. Para além dos catalisadores preparados, efectuou-se ainda, para efeitos de 
comparação, uma reacção utilizando o catalisador homogéneo, TEMPO. 
 
Tabela 3.3 – Oxidação do álcool benzílico (10 mmol) usando O2 como oxidante (1 atm; 100-110 mL.min
-1
) e 
DMF como solvente realizada à temperatura ambiente. 



















ª Conversão obtida no final da de reacção;  
b
 Actividade inicial expressa em TOF;  
c
 Selectividade para o benzaldeído à conversão obtida no final da reacção. 
 
Os catalisadores preparados apresentam maior actividade inicial do que o TEMPO livre. No 
entanto à medida que a reacção prossegue, os valores da actividade diminuem drasticamente e a 
conversão é muito inferior à conversão obtida quando se utilizou o TEMPO livre. Estes resultados 
sugerem que as condições experimentais utilizadas não são as mais adequadas. De facto Karimi et al. 
(Karimi, 2007) obtiveram resultados muito melhores com conversões superiores a 95 % em 90 
minutos de reacção. No entanto, nesta reacção, os autores utilizaram, como solvente o ácido acético a 
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Na tabela 3.4 apresentam-se os resultados obtidos para a conversão obtida no final da reacção, 
selectividade (obtida à conversão observada no final da reacção) e a respectiva actividade inicial do 
catalisador, expressa em TOF, da oxidação do álcool benzílico, 1-octanol e isoborneol estudados na 
presença de TBHP/H2O2 e DMF/acetonitrilo.  
 
Tabela 3.4 – Oxidação do álcool benzílico (10 mmol) usando TBHP ou H2O2 (40 mmol) como oxidante e DMF 
ou acetonitrilo como solventes realizada à temperatura ambiente. 
Álcool Catalisador 
Solvente 




































































































ª Conversão obtida no final da de reacção; 
b
 Actividade inicial expressa em TOF; 
c
 Selectividade para o benzaldeído à conversão obtida no final da reacção. 
 
O TOF é mais elevado para o álcool benzílico do que para o 1-octanol. Um resultado 
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O TOF inicial, assim como os valores de conversão, são mais elevados nos sistemas com O2 
do que com H2O2, (figura 3.13).  
 
 
Figura 3.13 – Perfis de conversão para os sistemas álcool-SBA/BDI/TEMPO-oxidante-DMF (A:  - álcool 
benzílico/O2,  - álcool benzílico/H2O2,  - 1-octanol/H2O2) e para os sistemas álcool benzílico-
MCM/BDI/TEMPO-oxidante-DMF (B:  - O2,  - H2O2). 
 
Quando se utiliza H2O2 como agente oxidante na oxidação do álcool benzílico, obtêm-se 17 e 
10 % de conversão com SBA/BDI/TEMPO e MCM/BDI/TEMPO respectivamente. Na oxidação de 1-
octanol na presença de SBA/BDI/TEMPO e MCM/BDI/TEMPO e usando H2O2 como agente oxidante 
não se observou conversão do substrato. Este resultado sugere a ocorrência de uma decomposição do 
peróxido muito mais rápida que a oxidação do álcool. Este efeito deve-se provavelmente a uma certa 
hidrofobicidade da superfície da sílica, conduzindo a uma baixa quantidade de peróxido no interior do 
sistema poroso do catalisador. Isto resulta na destruição do peróxido por reacções de oxidação redução 
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Na figura 3.14 apresenta-se o efeito do agente oxidante nas reacções de oxidação do álcool 
benzílico, com DMF como solvente e usando os catalisadores preparados, no TOF inicial, na 




Figura 3.14 – Oxidação do álcool benzílico (10 mmol) na presença de O2 (1 atm, 100-110 mL.min
-1
), TBHP ou 
H2O2 (40 mmol) e DMF como solvente realizada à temperatura ambiente. 
Efeito do agente oxidante no TOF inicial (A), na conversão (B) e na selectividade para o benzaldeído à 
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O TBHP demonstrou ser o melhor agente oxidante, com conversões e actividades superiores 
para ambos os catalisadores estudados. Sob as mesmas condições, o catalisador suportado no MCM-
41 é mais activo do que o catalisador suportado em SBA-15. Durante o processo da ancoragem do 
TEMPO, é expectável que as limitações difusionais conduzam a uma distribuição heterogénea do 
TEMPO ancorado ao longo do sistema poroso do suporte, com uma superfície externa mais rica em 
TEMPO do que a superfície interna. Como o SBA-15 tem um volume poroso superior ao do MCM-41 
(tabela 3.2), são esperadas maiores limitações difusionais neste último. Consequentemente é de 
esperar uma maior heterogeneidade na distribuição do TEMPO nas partículas do MCM-41 com uma 
fracção maior de TEMPO na superfície externa das partículas do MCM-41, o que poderá explicar a 
maior actividade exibida por este catalisador.  
 
Os catalisadores foram reutilizados em mais duas reacções consecutivas, na mesma relação 
catalisador/substrato, após terem sido recuperados da mistura reaccional por filtração, lavados e secos, 
utilizando o melhor agente oxidante, TBHP. Na figura 3.15 apresentam-se os resultados obtidos (TOF, 
conversão obtida no final da reação, selectividade) em três reacções consecutivas na oxidação do 
álcool benzílico. Apesar da estabilidade verificada na selectividade para o benzaldeído, observa-se 
uma diminuição da conversão quando se utilizam os catalisadores numa terceira reacção. Observa-se 
que a actividade dos catalisadores aumentou da segunda para a terceira utilização. Este aumento 
verificado na actividade dos catalisadores deve-se, provavelmente, à perda de algum material da 
superfície externa das partículas do catalisador, conduzindo a um aumento da acessibilidade do agente 
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Figura 3.15 – Oxidação do álcool benzílico (10 mmol) na presença de TBHP (40 mmol) e DMF como solvente 
realizada à temperatura ambiente.  
Estudo de três reacções consecutivas. TOF inicial (A), conversão obtida no final da reacção (B) e selectividade 
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De acordo com a literatura (Du, 2010), o solvente poderá ter algum efeito na oxidação de 
álcoois. Pelo que, o efeito do solvente também foi estudado na oxidação do álcool benzílico. A figura 
3.16 mostra o efeito do solvente no TOF inicial, na conversão obtida no final da reacção e na 
selectividade para o benzaldeído à conversão observada no final da reacção. Verifica-se que quando se 
utiliza acetonitrilo, como solvente, a actividade é maior para ambos os catalisadores, sugerindo que o 
acetonitrilo terá um efeito melhor que a DMF. As conversões obtidas no final da reacção também são 
maiores (tabela 3.4), observando-se ainda um aumento da conversão e uma diminuição da 
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Figura 3.16 – Oxidação do álcool benzílico (10 mmol) na presença de TBHP (40 mmol) realizada à temperatura 
ambiente.  
Efeito do solvente no TOF inicial (A), na conversão obtida no final da reacção (B) e na selectividade observada à 
conversão obtida no final da reacção para o benzaldeído (C).  
 
Após a optimização das condições de oxidação, TBHP como agente oxidante e acetonitrilo 
como solvente, estudou-se a oxidação do 1-octanol e do isoborneol. O isoborneol é o álcool mais 
reactivo quando comparado com os álcoois primários, álcool benzílico e 1-octanol (figura 3.17). No 
entanto, na oxidação do isoborneol, parece haver um abrandamento da velocidade de reacção, 
provavelmente devido a uma maior ocupação dos centros activos, sugerindo um mecanismo do tipo 
Langmuir-Hinshellwood. Por outro lado, na oxidação do álcool benzílico, os resultados sugerem que 
uma pequena parte do benzaldeído se tenha oxidado a ácido benzoico, provavelmente devido ao 
prolongamento da reacção. 
 
Nestas condições, o 1-octanol não é muito reactivo. Estes resultados são consistentes com a 
literatura, em que os álcoois benzílicos são mais reactivos do que os álcoois alifáticos (Mannam, 
2008). A baixa conversão (24 %) verificada para o 1-octanol sugere também que a decomposição do 

























Figura 3.17 – Oxidação de álcoois (10 mmol) usando TBHP (40 mmol) como oxidante e acetonitrilo como 
solvente.  
Efeito do álcool no TOF inicial (A), na conversão obtida no final da reacção (B) e na selectividade à conversão 



















































Capítulo 3 – Oxidação de álcoois na presença de TEMPO ancorado em materiais mesoestruturados 
86 
De modo a testar a estabilidade do catalisador, foi efectuada uma segunda utilização dos 
catalisadores na reacção de oxidação do isoborneol com TBHP e acetonitrilo, não se detectando 
diferenças significativas na conversão e na selectividade. 
 
 
Figura 3.18 – Perfis de conversão do isoborneol (10 mmol) com SBA/BDI/TEMPO (  - 1ª utilização,  - 2ª 
utilização) e MCM/BDI/TEMPO (  - 1ª utilização,  - 2ª utilização), na presença de TBHP (40 mmol) como 
oxidante e acetonitrilo como solvente, em duas utilizações sucessivas do catalisador. 
 
Estes resultados são uma indicação da boa estabilidade dos catalisadores nos sistemas 
reactivos ao contrário do que foi observado quando se utiliza hipoclorito de sódio como agente 
oxidante. 
 
3.3.3 Modelação cinética 
 
A oxidação do álcool benzílico, na presença de TBHP, originou a formação de pequenas 
quantidades de ácido benzóico. Segundo Fey et al. (Fey, 2001), os aldeídos formados podem ser 
convertidos nos ácidos carboxílicos, quando as reacções são prolongadas durante algum tempo ou na 
presença de excesso de oxidante. 
 
Com base no descrito anteriormente, estabeleceu-se um modelo cinético para a oxidação do 
álcool benzílico, baseando-se num mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood: 
  
1. Assume-se largo excesso de reagente oxidante, pelo que a sua concentração pode ser 
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2. Os reagentes adsorvem nos centros TEMPO, formando complexos de superfície. As 
reacções químicas ocorrem com estes últimos. 
3. Tanto na oxidação do álcool benzílico como na oxidação do isoborneol assume-se que 
as reacções de superfície são os passos controladores e que são de 1ª ordem, 
observando-se o esquema reaccional consecutivo seguinte, onde A representa o álcool 




   
  
    
 
Com base nestas condições, as velocidades de reacção das duas reacções pseudo-elementares 
são expressas como: 
 
r1 k1CA·ʋ          (1) 
r2 =k2CB·ʋ          (2 
onde k1 e k2 são as constantes cinéticas das reacções 1 e 2, respectivamente, e ʋ representa a 
fracção dos centros activos livres e que pode ser escrita como:  
 
                
         (3) 
onde KA, KB e KC são as constantes de adsorção. 
 
Para um reactor descontínuo, as equações de balanço molar podem ser descritas como: 





              (4) 





                (5) 





            (6) 
onde W é a massa de catalisador usada na reacção e V é o volume da mistura reaccional. 
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Figura 3.19 – Reacção de oxidação do álcool benzílico (10 mmol) usando TBHP (40 mmol) como oxidante e 
acetonitrilo como solvente, na presença de SBA/BDI/TEMPO (A) e MCM/BDI/TEMPO (B), realizada à 
temperatura ambiente.  
Ajuste do modelo (linhas) aos valores experimentais obtidos (  - Benzaldeído,  - Álcool benzílico,  - Ácido 
benzóico). 
 
Da mesma forma, é proposto um modelo cinético para a oxidação do isoborneol a cânfora, 
assumindo-se um mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood, um esquema reaccional irreversível 
A→B e hipóteses idênticas às enunciadas acima. Neste caso, a velocidade de reacção expressa-se 
como: 
 
r=kCA·θ           (6) 
onde k é a constante cinética da reacção, CA, é a concentração do isoborneol e θ representa a 
fracção dos centros activos livres do catalisador: 
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Para um reactor descontínuo, as equações de balanço molar podem ser descritas como: 





              (8) 





             (9) 
 
onde W é a massa de catalisador usada na reacção e V é o volume da mistura reaccional. 
 
O modelo desenvolvido foi ajustado aos valores experimentais obtidos com os catalisadores. 




Figura 3.20 – Reacção de oxidação do isoborneol (10 mmol) usando TBHP (40 mmol) como oxidante e 
acetonitrilo como solvente, na presença de SBA/BDI/TEMPO (A) e MCM/BDI/TEMPO (B) à temperatura 
ambiente.  
Ajuste do modelo (linhas) aos valores experimentais obtidos (  - Isoborneol,  - Cânfora). 
 
Os parâmetros do modelo calculados são apresentados na tabela 3.5. Destes resultados 
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da reacção do álcool benzílico e KB, no caso da reacção do isoborneol. Como parece não existir uma 
explicação lógica para uma tão forte adsorção do produto final, o qual é de natureza diferente em 
ambas as reacções (um ácido carboxílico, no primeiro caso e uma cetona, no segundo) os valores 
elevados das constantes de adsorção dos produtos finais parecem apenas indicar uma cada vez mais 
acentuada diminuição da velocidade da reacção, à medida que esta progride. Uma vez que não se 
observa uma significativa desactivação dos catalisadores, este acentuado abaixamento da velocidade 
de reacção deve-se, muito provavelmente, ao consumo do reagente oxidante pelas reacções 
concorrentes de decomposição deste último. 
 
Tabela 3.5 – Modelação da oxidação do álcool benzílico e do isoborneol sobre os catalisadores 
SBA/BDI/TEMPO e MCM/BDI/TEMPO (Condições: álcool: 10mmol, oxidante: TBHP: 40 mmol, solvente: 
acetonitrilo). Valores dos parâmetros obtidos por ajuste do modelo aos dados experimentais.  
 SBA/BDI/TEMPO MCM/BDI/TEMPO 
 Álcool benzílico Isoborneol Álcool benzílico Isoborneol 
k1 (dm
3
/h.molTEMPO) 610 458 374 522 
k2 (dm
3
/h. molTEMPO) 530 - 152 - 
KA (dm
3
/mol) 3 2,3 9 0.4 
KB (dm
3
/mol) 6 695 23 493 
KC (dm
3
/mol) 390 - 34 - 
 
 
3.4 Conclusões  
 
O 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO) foi imobilizado em SBA-15 e MCM-41, 
através de uma metodologia de ancoragem pós-síntese, usando-se BDI como agente de ligação. 
Durante este processo de imobilização, a estrutura dos suportes não sofreu alterações significativas. Os 
catalisadores preparados foram testados em reacções de oxidação de álcoois primários e secundários. 
Nas reacções de oxidação do 1-butanol, do 1-octanol e do álcool benzílico obtêm-se como produtos da 
reacção os respectivos aldeídos, butanal, octanal e benzaldeído. Na presença de TBHP como oxidante, 
a reacção não para no aldeído, prosseguindo com a oxidação deste a ácido carboxílico, dando origem à 
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formação de ácido benzóico. A reacção de oxidação do isoborneol origina principalmente a formação 
da cetona cânfora.  
 
Na reacção de oxidação com NaOCl como oxidante verifica-se que o catalisador apresenta 
actividades iniciais elevadas, atingindo-se praticamente 100 % de conversão em menos de 30 minutos. 
No entanto, observa-se uma desactivação do catalisador em utilizações subsequentes, sendo a 
actividade praticamente negligenciável após a terceira utilização. Esta desactivação pode-se dever à 
ocorrência de hidrólise das ligações uretano do agente de ligação. 
 
Nas reacções de oxidação com outros reagentes oxidantes, O2, TBHP e H2O2, estudou-se o 
efeito do oxidante, do solvente e do reagente na actividade inicial, na conversão do álcool e na 
selectividade observadas no final da reacção.  
 
O agente oxidante que apresentou maior TOF inicial e maiores valores de conversão no final 
da reacção foi o TBHP para os dois catalisadores usados na reacção de oxidação do álcool benzílico. O 
menor valor de TOF foi obtido com H2O2 provavelmente devido a uma rápida decomposição do 
peróxido, verificando-se também uma conversão muito limitada. Os valores de TOF das reacções 
realizadas com oxigénio também são inferiores ao das reacções realizadas com TBHP. No entanto, 
com este oxidante, parece não haver limitações na conversão, sendo possível a obtenção de maiores 
valores de conversão, apesar da baixa actividade verificada.  
 
Quando se utilizou acetonitrilo como solvente, o TOF inicial foi superior, concluindo-se que o 
solvente pode influenciar a actividade do catalisador e a conversão do álcool.  
 
Os catalisadores são muito eficientes nas reacções de oxidação do álcool secundário 
isoborneol, no sistema TBHP/acetonitrilo, com actividades muito superiores às verificadas com o 
álcool benzílico. Os catalisadores apresentam boa estabilidade, sem perda de actividade ou de 
alterações significativas na conversão observada no final da reacção e na selectividade à conversão 
obtida no final da reacção após utilizações sucessivas com a mesma amostra de catalisador. No 
entanto, parece haver um abrandamento da velocidade de reacção, superior ao que seria de esperar 
pelo consumo do álcool. A modelação cinética, assumindo um mecanismo do tipo Langmuir-
Hinshelwood, conduz a valores muito elevados da constante de adsorção do produto final, o que 
sugere o consumo rápido do reagente oxidante com a consequente violação de uma das hipóteses do 
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4 Membranas catalíticas poliméricas bifuncionais usadas na síntese de 
cânfora a partir do canfeno 
 
A utilização de membranas catalíticas bifuncionais encontra-se descrita na literatura para 
aplicações diversas. Tas et al. preparam membranas de PDMS bifuncionais combinando ácidos de 
Brönsted com complexos de Ru–binap para a hidrogenação enantioselectiva de acetoacetato de metilo 
(Tas, 1997). Os resultados demonstraram que o catalisador bifuncional apresenta uma actividade 
maior quando comparado com o catalisador homogéneo. Nestas condições foi ainda possível verificar 
a total ausência de lixiviação do catalisador. 
 
Revillon et al. (Revillon, 2001) também prepararam catalisadores bifuncionais suportados em 
matrizes poliméricas para a preparação de bisfenol A. Os autores prepararam materiais fortemente 
ácidos com grupos tiol e grupos ácidos, consistindo na modificação de copolímeros de estireno-
divinilbenzeno, com o objectivo de obter simultaneamente uma capacidade ácida suficiente e elevada 
selectividade (utilizando um razão tiol/ácido adequada) e uma melhoria da acessibilidade aos centros 
activos (optimizando a morfologia). Os catalisadores foram utilizados na síntese de bisfenol A a partir 
do fenol na presença de acetona, a 353 K e os resultados foram comparados com os obtidos utilizando 
uma resina sulfónica comercial, obtendo-se no primeiro caso, melhores valores de conversão e 
selectividade para o bisfenol A.  
 
Sasidharan et al. (Sasidharan, 2011) prepararam um catalisador bifuncional contendo centros 
ácidos e básicos. O material de partida, que consistiu numa sílica mesoporosa foi funcionalizado com 
3-aminopropiltrietoxisilano. Posteriormente, pela adição pós-síntese de NaHSO3, o catalisador 
consistiu num material com grupos –NH2 e -HSO3. Este catalisador foi usado numa reacção de catálise 
ácida de desacetalização de um dimetilacetal, com formação do respectivo aldeído, seguida de uma 
reacção de catálise básica de condensação nitro-aldólica (figura 4.1). Foram obtidos bons valores de 
conversão e de selectividade para o produto aldólico enquanto que com o catalisador homogéneo 
análogo não se verificou a formação do produto aldólico final. 
 
 
Figura 4.1 – Reacção de desacetalização seguida de condensação nitro-aldólica (Sasidharan, 2011). 
 
Este tipo de reacções tem sido estudada por outros autores recorrendo ao uso de diferentes 
catalisadores bifuncionais. Wang et al. (Wang, 2012) prepararam um catalisador bifuncional 
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consistindo no SBA-15 com elevado teor de Al, que contribui para a acidez do material bifuncional, e 
grupos funcionais de –NH2. Shang et al. (Shang, 2011) prepararam um catalisador semelhante, usando 
o MCM-41 como material de partida. Zeidan e Davis (Zeidan, 2007) utilizaram o catalisador 
bifuncional apresentado na figura 4.2 que foi utilizado apenas na reacção de condensação nitro-
aldólica para avaliar a acção conjunta de centros ácidos e básicos no mesmo material. Para efeitos de 
comparação, foram também usados os mesmos catalisadores apenas com centros ácidos ou centros 
básicos. Os resultados obtidos permitiram demostrar o bom desempenho do catalisador bifuncional, 
pela cooperação entre os centros ácidos e básicos, obtendo-se melhores valores de actividade, 




Figura 4.2 – Catalisador bifuncional com grupos funcionais ácidos e básicos (Zeidan, 2007). 
 
Neste capítulo estuda-se a síntese de cânfora a partir do canfeno a 323 K, com membranas 
poliméricas bifuncionais. As membranas possuem centros activos ácidos, para realizar a hidratação de 
canfeno a isoborneol, e centros activos de oxidação, para converter o isoborneol a cânfora. As matrizes 
poliméricas bifuncionais preparadas foram: 
 
1. Compósitos consistindo em HPMo@USY imobilizados em PVA e PDMS (Capítulo 4.1); 
2. Catalisadores compósitos de [Co(acac)2trien]@NaY imobilizado em matrizes poliméricas de 
PVA reticuladas com ácido sulfosuccínico (Capítulo 4.2); 
3. Membrana compósita de SBA/BDI/TEMPO imobilizado numa matriz polimérica de PVA 
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No capítulo 2, estudou-se o desempenho do HPMo encapsulado nas supercavidades do zeólito 
USY na hidratação do canfeno. Como foi referido, os heteropoliácidos podem ser imobilizados em 
vários suportes, entre os quais materiais poliméricos, que apresentam algumas vantagens (Song, 2003). 
Para além da sua preparação ser relativamente fácil, a dispersão de heteropoliácidos em materiais 
poliméricos é efectuada de uma forma uniforme com uma melhoria das suas propriedades (Lee, 1996 ; 
Lee, 1997), usando um solvente comum ou uma mistura de solventes aquando da sua preparação. Por 
exemplo, Song et al. imobilizaram o HPMo em poli(sulfona) (PSF) e poli(óxido de fenileno) (PPO), 
usando uma mistura de solventes composta por metanol e clorofórmio (Song, 2003), e aplicado nas 
sínteses de álcool tert-butílico (TBA) em fase líquida e éter tert-butil etílico (ETBE). Este material 
compósito apresentou uma actividade catalítica maior do que o HPMo homogéneo.  
 
Os heteropoliácidos possuem propriedades catalíticas ácidas e de oxi-redução, podendo ser 
utilizados como catalisadores bifuncionais (Kozhevnikov, 1995 ; Kozhevnikov, 1998). A 
possibilidade de se poder alterar as propriedades catalíticas, ácidas e de oxi-redução dos 
heteropoliácidos, através da escolha do solvente e do polímero, também constitui uma vantagem 
(Kozhevnikov, 1998 ; Lee, 1996). Pozniczek et al. (Pozniczek, 1991) prepararam filmes de 
poliacetileno incorporados com ácido molibdofosfórico que foram testados na conversão de álcool 
etílico. O álcool etílico converte-se em etileno e éter dietílico através de uma reacção de catálise ácida 
e em acetaldeído através de uma reacção de oxidação. O catalisador demonstrou possuir actividade 
ácida (na formação de etileno e éter dietílico) e de oxidação (na formação de acetaldeído). Hasik et al. 
(Hasik, 1994) também dispersaram o HPMo em polianilina com boas actividades ácidas e de 
oxidação.  
 
Para além destas propriedades, os HPA apresentam igualmente comportamentos de adsorção. 
Choi et al. dispersaram um HPA em PPO, em PSF e em acetato de celulose (Choi, 2000) que foram 
aplicados na síntese e na decomposição de éter tert-butil metílico (MTBE) em fase gasosa, em que os 
melhores resultados foram verificados quando se utiliza o material polimérico PPO.  
 
As propriedades catalíticas ácidas e redox dos heteropoliácidos podem ser aproveitadas para 
preparar catalisadores bifuncionais e multifuncionais (Misono, 2001). Nesta secção estuda-se o 
desempenho catalítico do HPMo imobilizado no zeólito USY e disperso em matrizes poliméricas de 
poli(álcool vinílico) (PVA) e polidimetilsiloxano (PDMS) na síntese da cânfora a partir do canfeno. A 
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membrana de PVA foi reticulada com um ácido dicarboxílico (ácido succínico) com o objectivo de 
melhorar a estabilidade da membrana e alterar o balanço hidrofóbico/hidrofílico. 
 
O HPMo foi imobilizado na matriz de PVA quer na sua forma livre quer encapsulado em 
USY. A imobilização de HPMo livre na matriz do PDMS não foi possível, por o heteropoliácido 
interferir com a reacção de reticulação do polímero. 
 
 
4.1.2 Condições experimentais 
 
4.1.2.1 Preparação das membranas catalíticas 
 
As membranas de PVA (Merck) foram preparadas por dissolução de PVA em dimetilsulfóxido 
(Riedel-de-Haën) a 353 K e adicionando-se uma quantidade apropriada de ácido succínico (Merck) 
para obter 10 % de reticulação e HPMo (10 %). O grau de reticulação do polímero (y), assumindo-se a 
reacção de esterificação completa, é calculado como: 
 
  
      
   
     
 
onde nsuc é o número de moles de ácido succínico e nOH é o número de moles de grupos hidroxilo no 
PVA.  Esta mistura foi agitada durante 1 h a 383 K e de seguida espalhada sobre uma placa de Teflon. 
O filme obtido foi aquecido a 333 K durante 24 h para eliminar o dimetilsulfóxido. De seguida, a 
membrana foi aquecida a 393 K, durante 24 h sob vácuo de forma a completar a reacção de 
reticulação. Esta membrana foi designada por HPMo/PVA. 
 
A membrana de HPMo@USY/PVA foi preparada a partir de uma suspensão de HPMo@USY 
(ácido molibdofosfórico imobilizado em zeólito USY cuja descrição da imobilização está feita no 
capítulo 2) numa solução de DMSO com PVA e ácido succínico. Esta suspensão foi deixada num 
banho de ultra-sons durante 1 h. A mistura foi posteriormente agitada durante 1 h a 383 K e de seguida 
espalhada sobre uma placa de Teflon. O filme obtido foi aquecido a 333 K durante 24 h para eliminar 
o dimetilsulfóxido. De seguida, a membrana foi aquecida a 393 K, durante 24 h sob vácuo de forma a 
completar a reacção de esterificação, de acordo com o esquema apresentado na figura 4.3. Esta 
membrana foi designada por HPMo@USY/PVA. 
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Os filmes obtidos foram purificados, por extracção em soxhlet, com água, durante 24 h, a fim 
de remover algum heteropoliácido que não tenha ficado imobilizado no polímero. 
 
 
Figura 4.3 – Reacção de esterificação que ocorre entre o ácido succínico e o PVA. 
 
A membrana de PDMS foi preparada de acordo com o procedimento descrito por Vankelecom 
et al. (Vankelecom, 1996). Estas membranas resultam da reacção entre o pré-polímero (General 
Electric, RTV615A) e o agente reticulante (General Electric, RTV615B) na razão pré-polímero:agente 
reticulante 10/2 (p/p), segundo o esquema apresentado na figura 4.4. 
 
 
Figura 4.4 – Reacção de reticulação que ocorre na preparação das membranas de PDMS entre o pré-polímero e o 
agente reticulante. 
 
Tipicamente, adicionou-se 2 g de HPMo@USY em 4 g de etil-metil-cetona (May & Baker). 
Esta mistura permaneceu durante 1 h num banho de ultra-sons. Após este período, adicionou-se 0,33 g 
de agente reticulante. Agitou-se a suspensão durante 2 h, à temperatura ambiente e introduziu-se de 
seguida 3,3 g de pré-polímero. Após agitação durante 5 minutos, a mistura foi espalhada em cima de 
uma placa de teflon e o filme obtido foi aquecido a 333 K, durante 1 h à pressão atmosférica, para 
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eliminar o solvente. De seguida foi aquecido a 423 K, sob vácuo, durante 1 h, de forma a completar a 
reacção de reticulação da matriz polimérica. Este material foi designado por HPMo@USY/PDMS. 
 
 
4.1.2.2 Caracterização das membranas e do catalisador 
 
A caracterização do catalisador HPMo@USY foi apresentada no capítulo 2. 
 
O sucesso da reticulação do PVA foi avaliado por FTIR num aparelho Perkin-Elmer FT-IR 
Spectrum 1000, numa gama de 400 a 4000 cm
-1
 incorporando-se a amostra num filme fino de KBr.  
 
A quantidade de HPMo imobilizado nas membranas foi determinada dissolvendo a amostra 
(10 mg) numa mistura de H2SO4/HF 1:1 (v/v), posteriormente diluída em água desionizada até 
perfazer um volume de 50 mL. A solução obtida foi analisada por espectroscopia de emissão de 
plasma (ICP), realizada num aparelho Jobin-Yvon ULTIMA.  
 
A espessura foi determinada recorrendo a um micrómetro BRAIVE, com a precisão de 0,001 
mm. Para cada membrana realizaram-se seis medições em diferentes locais da superfície, 
determinando-se posteriormente o valor médio da espessura. 
 
 
4.1.2.3 Estudos reaccionais 
 
Os catalisadores HPMo/PVA, HPMo@USY/PVA e HPMo@USY/PDMS preparados foram 
cortados em pedaços de pequenas dimensões e foram utilizados como catalisadores bifuncionais na 
síntese da cânfora a partir do canfeno. O reactor foi carregado com 114 mL de uma solução de acetona 
(50 % v/v) e 0,480 g de catalisador. A mistura foi agitada a 323 K e as reacções foram iniciadas com a 
adição de canfeno numa razão de catalisador:canfeno de 1:2,125 (m/m). Com o objectivo de estudar o 
efeito do tipo de adição do agente oxidante (H2O2, 30%), realizaram-se três ensaios diferentes: no 
primeiro ensaio o agente oxidante foi adicionado à mistura reaccional numa única etapa, logo no início 
da reacção de hidratação (R1); no segundo ensaio, o agente oxidante foi adicionado lentamente e de 
uma forma contínua (R2) à mistura reaccional; no terceiro ensaio, o agente oxidante foi adicionado 
após a reacção de hidratação do canfeno estar completa (R3).  
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Após a definição das condições em que se adiciona o agente oxidante à reacção, estudou-se a 
síntese da cânfora a partir do canfeno na presença do heteropoliácido imobilizado nas matrizes 
poliméricas de PDMS e PVA.  
 
Durante as reacções recolheram-se amostras periodicamente que foram analisadas por 
cromatografia gasosa (GC) num aparelho Konic HRGC 3000-C equipado com um detector de 
ionização de chama, FID e uma coluna 30 m  0,25 mm DB-1 de J&W, de acordo com o 
procedimento apresentado no Capítulo 2. 
 
 
4.1.3 Resultados e discussão 
 
4.1.3.1 Caracterização das membranas 
 
Na tabela 4.1 apresentam-se os valores da espessura, da massa de HPMo determinada por ICP 
e a massa de USY. 
 




Massa de HPMoª 
(g/gmembrana) 
Massa de USY  
(g/gmembrana) 
HPMo/PVA 0,1255 0,0479 - 
HPMo@USY/PVA 0,2651 0,0226 0,4691 
HPMo@USY/PDMS 0,2630 0,0365 0,7564 
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A figura 4.5 mostra os espectros de FTIR para o PVA puro, PVA reticulado com ácido 
succínico, HPMo/PVA e para o ácido succínico.  
 
Figura 4.5 – Espectro de FTIR de ácido succínico (A), PVA (B), PVA reticulado com ácido sucínico (C) e 
HPMo/PVA (D).  
As linhas a tracejado representam a banda a 1730 cm
-1
, característica dos grupos carboxílicos livres, observada 
no espectro C, e as bandas a 1080-1120, 980, 975 e 800 cm
-1
, presentes no espectro D. 
 
A intensidade da banda a 1730 cm
-1
 observada no espectro C, que não se sobrepõe com a 
banda presente no espectro D, característica de grupos carboxílicos livres (~1700 cm
-1
), sugere que a 
reticulação com o ácido succínico foi bem-sucedida. É possível observar também no espectro do 
HPMo/PVA (D) uma banda a 800 cm
-1
 que não está presente nos espectros B e C, uma banda a 980 
cm
-1
, um “ombro” muito pequeno a 975 cm
-1
 e uma banda muito intensa na gama de 1080-1120 cm
-1
 
(que aumenta muito de intensidade, provavelmente devido à sobreposição da banda da matriz 
polimérica e da banda do HPMo a 1075 cm
-1
, atribuída à ligação P-O), indicando que o HPMo 




4.1.3.2 Estudos reaccionais 
 
4.1.3.2.1 Estudo do efeito da adição do agente oxidante 
 
Com o objectivo de se estudar o efeito da forma de adição do agente oxidante à mistura 
reaccional, efectuaram-se três diferentes ensaios catalíticos com diferentes formas de introdução do 
oxidante (H2O2): todo o peróxido é carregado no reactor antes do início da reacção (R1);o oxidante é 
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 
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adicionado lentamente e de uma forma contínua (R2); todo o oxidante é adicionado após completar-se 
a hidratação do canfeno a isoborneol (R3). A figura 4.6 mostra os perfis de concentração do canfeno 
para as três reacções. Próximo de cada curva são apresentados os valores da actividade, calculados 
como a velocidade máxima da reacção. 
 
Figura 4.6 – Hidratação do canfeno na presença de HPMo@USY. Efeito da adição do agente de oxidação no 
perfil de concentrações do canfeno. 
Adição do agente oxidante no início da reacção (  - R1), adição do agente oxidante ao longo do tempo (  - R2) 
e sem adição do agente oxidante (  - R3). 
 
A actividade aumenta quando o agente oxidante é adicionado lentamente ao longo da reacção. 
Na reacção R1, em que o H2O2 foi adicionado no início da reacção, observou-se a formação de 
produtos da catálise ácida (hidrato de canfeno e isoborneol) e da oxidação (canfenilona, cânfora e 
álcool perílico), presumindo-se que o canfeno, na presença de HPMo@USY também sofre oxidação, 
originando canfenilona e álcool perílico. Nas reacções R2 e R3 só se observam produtos de oxidação 
após a adição do agente oxidante.  
 
Quando o agente oxidante é adicionado à reacção após a conversão completa do canfeno, 
verifica-se a formação de cânfora e canfenilona. Outros produtos como hidrato de canfeno e álcool 
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Na tabela 4.2 apresentam-se os resultados das conversões do canfeno e do isoborneol e a 
selectividade para a cânfora das três reacções. 
 
Tabela 4.2 – Actividades iniciais do catalisador calculadas através do declive das curvas cinéticas do canfeno, 
conversão máxima do canfeno e do isoborneol e selectividade para a cânfora. 
Reacção Xcanfeno (%) Xisoborneol (%) Scânfora (%) 
Adição de H2O2 no 
início da reacção 99,8 - 31 
Adição lenta de H2O2 99,9 - 29,6 
Adição de H2O2 no fim 
da reacção de hidratação 
do canfeno 
92,2 60 55 
 
A actividade inicial do catalisador, calculada através do declive das curvas cinéticas do 
canfeno, e a conversão foram maiores na reacção com adição lenta de H2O2. No entanto, nestas 
condições, a selectividade para a cânfora é mais baixa do que nas outras condições. A selectividade 
para a cânfora é melhor quando se adiciona H2O2 após a reacção de hidratação do canfeno estar 
completa. Na figura 4.7 apresentam-se os perfis das selectividades para o isoborneol e para a cânfora 
em função da conversão de canfeno, obtidos das três reacções. 
 
  
Figura 4.7– Selectividades obtidas para o isoborneol (gráfico A) e para a cânfora (gráfico B) das reacções de 
hidratação do canfeno e de oxidação do isoborneol na presença do HPMo@USY. 
 - R1,  - R2 e  - R3. 
 
Como se pode observar, as melhores selectividades para os produtos da hidratação e da 
oxidação são obtidas quando se adiciona o agente oxidante após a reacção de hidratação estar 
completa. Nestas condições, a selectividade para o isoborneol é de 70 % à conversão máxima e a 
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4.1.3.2.2 Estudo do efeito da matriz polimérica 
 
Após o estudo do efeito do tipo de adição do agente oxidante na síntese da cânfora a partir do 
canfeno na presença de HPMo@USY, foram preparadas membranas compósitas 
heteropoliácido/polímero. As membranas poliméricas preparadas foram utilizadas como membranas 
catalíticas bifuncionais na síntese da cânfora, em que o peróxido de hidrogénio é adicionado ao reactor 
após a hidratação de canfeno.  
 
A figura 4.8 compara o perfil de concentrações do canfeno para os ensaios de hidratação do 
canfeno realizados com as membranas HPMo/PVA, HPMo@USY/PVA e HPMo@USY/PDMS. 
 
Figura 4.8 – Perfil de concentrações de canfeno obtidas da hidratação do canfeno em membranas de 
HPMo/PVA, HPMo@USY/PVA e HPMo@USY/PDMS. 
 - HPMo/PVA,  - HPMo@USY/PVA e  - HPMo@USY/PDMS. 
 
Comparando as curvas cinéticas do canfeno para o HPMo/PVA e para o HPMo@USY/PVA, 
verifica-se que a velocidade da reacção de hidratação é mais rápida na presença de compósito 
HPMo@USY/PVA do que na presença do compósito HPMo/PVA. Uma possível explicação para 
justificar este comportamento poderá ser a forte interacção entre os grupos OH das cadeias de PVA, 
que poderão funcionar como barreira à difusão das moléculas reagentes até aos centros activos do 
compósito. O período de indução observado na figura 4.8, que é bastante pronunciado para a 
membrana HPMo/PVA e bastante reduzido para as membranas HPMo@USY/PDMS e 
HPMo@USY/PVA, são um indício de que a reacção de hidratação de canfeno poderá ser controlada 
por difusão. Provavelmente, o isoborneol formado durante a reacção interage com as cadeias da matriz 
polimérica. Esta interacção, que poderá ser mais intensa com a membrana de PVA devido, 
provavelmente, à formação de pontes de hidrogénio entre o isoborneol formado e os grupos OH do 
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através da matriz polimérica. Em consequência, observa-se um aumento pronunciado da velocidade da 
reacção à medida que o isoborneol vai sendo formado.  
 
No caso das membranas compósitas HPMo@USY/PDMS e HPMo@USY/PVA, o período de 
indução é muito menos pronunciado. Este comportamento poderá ser justificado pelo efeito espaçador 
das partículas de zeólito, as quais criam espaços vazios na matriz polimérica, de dimensões muito 
superiores às dimensões moleculares. Estes espaços vazios não só facilitam enormemente o acesso dos 
reagentes às moléculas de HPMo, mas também, pelas suas dimensões, tornam praticamente 
irrelevantes os efeitos da interacção das moléculas de isoborneol com as cadeias do polímero. 
 
 
Em relação à membrana de HPMo@USY/PDMS, não se observam diferenças significativas 
na curva cinética do canfeno em comparação com a membrana HPMo@USY/PVA. 
 
Os melhores valores de selectividade para o isoborneol são obtidos com a membrana de 
HPMo/PVA: ~70 % a 90% de conversão, o que corresponde a um rendimento de 63% (figura 4.9). 
Contudo, com as membranas de HPMo@USY/PDMS e HPMo@USY/PVA é possível obter-se uma 
selectividade de cerca de 58% a 98% de conversão, o que corresponde ainda a um rendimento de 
~57%, obtido a um tempo de reacção muito mais curto (cerca de 70 h contra quase 300 h no caso do 
HPMo/PVA). 
 
Figura 4.9 – Selectividade para o isoborneol em função da conversão de canfeno usando membranas de 
HPMo/PVA, HPMo@USY/PVA e HPMo@USY/PDMS. 
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Após a hidratação do canfeno, adicionou-se o agente oxidante. A figura 4.10 mostra o perfil de 
concentrações do isoborneol na oxidação a cânfora, na presença das membranas HPMo/PVA, 
HPMo@USY/PVA e HPMo@USY/PDMS. 
 
Figura 4.10 – Perfil de concentrações do isoborneol na oxidação a cânfora, na presença de HPMo/PVA ( ), 
HPMo@USY/PVA ( ) e HPMo@USY/PDMS ( ). 
 
A figura 4.11 mostra as actividades iniciais dos catalisadores HPMo/PVA, HPMo@USY/PVA 
e HPMo@USY/PDMS na oxidação do isoborneol, expressas como velocidades iniciais de reacção 
calculadas a partir do declive da recta tangente à correspondente curva cinética no instante inicial. 
 
 
Figura 4.11 – Actividade dos catalisadores HPMo/PVA, HPMo@USY/PVA e HPMo@USY/PDMS na oxidação 
do isoborneol, expressa como velocidade inicial de reacção calculada a partir do declive da recta tangente à 
curva cinética, no instante inicial. 
 
É possível observar que, durante a oxidação do isoborneol, a membrana com melhor 
desempenho foi a membrana HPMo/PVA, contrariamente ao que sucedeu durante a hidratação do 
canfeno. Com as restantes membranas não só se observaram actividades inferiores como também se 
observaram abaixamentos bruscos da velocidade de reacção, logo a partir das 5-6 h, fenómeno que 
levou a conversões baixas, mesmo a tempos de reacção elevados. Uma possível explicação para este 
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(2 H2O2 → H2O + O2), catalisada pelo metal, a qual estará facilitada nos catalisadores com menores 
limitações difusionais. 
 
Na figura 4.12 apresenta-se o perfil de selectividades para a cânfora, na presença das 
membranas HPMo/PVA, HPMo@USY/PVA e HPMo@USY/PDMS. 
 
Figura 4.12 – Perfil de selectividades para a cânfora na oxidação do isoborneol, na presença de HPMo/PVA ( ), 
HPMo@USY/PVA ( ) e HPMo@USY/PDMS ( ). 
 
A membrana HPMo/PVA, além de ser mais activa que as membranas contendo o HPMo 
encapsulado em USY (figura 4.11), é aquela que permite obter a maior selectividade para a cânfora à 
conversão mais elevada: ~97% de selectividade a 99% de conversão, o que corresponde a um 
rendimento de 96%.  
 
A estabilidade catalítica do HPMo@USY/PVA foi estudada, efetuando-se ensaios 
consecutivos com a mesma amostra de catalisador. A figura 4.13 mostra a actividade do catalisador na 
hidratação do canfeno (A) e na oxidação do isoborneol (B).  
 
 
Figura 4.13 – Actividade inicial do HPMo@USY/PVA na hidratação do canfeno (A) e na oxidação do 
isoborneol (B) em quatro ensaios consecutivos, expressa como velocidade inicial de reacção calculada a partir do 
declive da recta tangente à curva cinética, no instante inicial. 
 
Nos ensaios de hidratação do canfeno, o valor da actividade catalítica decresce ligeiramente da 
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quarta utilização. Nos ensaios de oxidação do isoborneol, a actividade também decresce da primeira 
para a segunda utilização, aumentando novamente na quarta utilização. 
 
 
4.1.4 Conclusões  
 
O catalisador preparado no Capítulo 2.2 foi imobilizado em membranas de PVA e de PDMS, 
as quais foram utilizadas como catalisadores bifuncionais na síntese de cânfora a partir do canfeno. O 
HPMo homogéneo foi ainda imobilizado numa matriz de PVA.  
 
De modo a estudar o efeito do método de adição do agente oxidante, experimentaram-se três 
formas diferentes de introdução do H2O2: carga total antes do início da reacção (R1); adição lenta e de 
uma forma contínua, durante a reacção (R2) e adição após completa hidratação do canfeno a 
isoborneol (R3). Na reacção R1, em que o H2O2 foi adicionado no início da reacção, observam-se 
produtos da catálise ácida (hidrato de canfeno e isoborneol) e da oxidação (canfenilona, cânfora e 
álcool perílico). Embora as maiores actividades catalíticas, na hidratação do canfeno, sejam 
observadas com os métodos R1 e R2, é o método R3 que permite obter as maiores selectividades quer 
para o isoborneol quer para a cânfora.  
 
A síntese de cânfora a partir de canfeno foi estudada na presença de compósitos 
heteropoliácido dispersos em PVA e PDMS. Na hidratação de canfeno observa-se que a actividade das 
membranas HPMo@USY/PDMS e HPMo@USY/PVA é superior à actividade da membrana 
HPMo/PVA, verificando-se o oposto na oxidação de isoborneol a cânfora. Verificou-se também que 
esta última membrana é a que apresenta a mais elevada selectividade à mais elevada conversão de 
isoborneol, permitindo um rendimento em cânfora de 97%, na oxidação do isoborneol.  
 
 




Na secção anterior estudou-se a preparação de catalisadores bifuncionais baseados na 
imobilização de um heteropoliácido em matrizes poliméricas, os quais foram utilizados na síntese da 
cânfora a partir do canfeno obtendo-se boas actividades e selectividades.  
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No capítulo 2 apresentou-se o estudo de membranas de PVA com grupos sulfónicos, 
introduzidos através do ácido sulfoacético e ácido sulfosuccínico. Verificou-se que as membranas 
foram activas na hidratação do canfeno, obtendo-se bons valores de selectividade para o isoborneol e 
de conversão do canfeno. 
 
Nesta secção descreve-se a preparação de membranas compósitas, consistindo em complexos 
de Co(acac)2 ou Co(acac)2trien encapsulados no zeólito NaY dispersos em PVA reticulado com ácido 
sulfosuccínico. Estas membranas foram utilizadas na síntese da cânfora a partir do canfeno. 
 
 
4.2.2 Condições experimentais 
 
4.2.2.1 Preparação dos catalisadores 
 
4.2.2.1.1 Encapsulação do acetilacetonato de cobalto no zeólito NaY 
 
A encapsulação do complexo acetilacetonato de cobalto (II) em NaY foi efectuada em duas 
etapas, seguindo-se a metodologia proposta por Neves et al. (Neves, 1996).  
 
A primeira etapa consiste na adsorção do complexo Co(acac)2 no zeólito NaY. O 
procedimento geral consiste na dissolução de 0,132 g de Co(acac)2 (Aldrich) em 20 mL de 
clorofórmio (Merck) e posterior adição de 1 g de zeólito NaY (Aldrich). A mistura foi aquecida ao 
refluxo durante 6 h, sendo o material obtido, filtrado, lavado com etanol e seco a 363 K durante 12 h. 
Este material foi designado por [Co(acac)2]@NaY. 
 
A segunda etapa corresponde à condensação de Schiff entre o complexo adsorvido e uma 
amina. O material obtido anteriormente [Co(acac)2]@NaY foi aquecido ao refluxo com uma solução 
de bis(3-aminopropil)-amina (trien) (Aldrich) em tolueno (Riedel-de-Haën), numa razão molar de 1:3, 
durante 20 h. O sólido obtido, de cor castanho claro, foi purificado por extracção em Soxhlet com 
etanol, durante 24 h para remover o excesso de trien e Co(acac)2 que não reagiram, da superfície do 
zeólito. O material foi seco a 363 K durante 12 h, sob vácuo e designado por [Co(acac)2trien]@NaY. 
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Figura 4.14 – Representação esquemática do catalisador [Co(acac)2trien]@NaY. 
 
 
4.2.2.1.2 Imobilização do catalisador [Co(acac)2trien]@NaY numa membrana de PVA 
 
A membrana de PVA foi preparada por dissolução de 2 g de PVA (Aldrich) em 20 mL de 
água destilada (10 % em massa) a 80ºC durante 24 h. A solução de PVA foi misturada com 
quantidades apropriadas de uma solução (70 % em massa) de ácido sulfosuccínico (SSA) (Aldrich) e 
agitada à temperatura ambiente durante 24 h, de acordo com a metodologia descrita na literatura (Kim, 
2004 ; Rhim, 1998).  
 
De seguida, adicionou-se Co(acac)2 ou [Co(acac)2trien]@NaY à solução polimérica e a 
mistura foi agitada à temperatura ambiente durante 24 h. A adição de Co(acac)2 foi efectuada na 
proporção de (1,83:100), enquanto que a adição de [Co(acac)2trien]@NaY foi efectuada em duas 
percentagens diferentes: 5 % e 10 % (gzeólito/gpolímero). As soluções foram espalhadas sobre placas de 
teflon e o filme obtido foi aquecido a 333 K durante 24 h para eliminar a água. De seguida, as 
membranas foram aquecidas a 393 K, durante 24 h sob vácuo de forma a completar a reacção de 
esterificação (figura 2.24). As amostras obtidas foram designadas por Co(acac)2/PVAx e 
[Co(acac)2trien@NaY]z/PVAx em que o x representa o grau de reticulação do PVA e o z = 1 ou z = 2 
representa a menor ou maior carga de zeólito imobilizado na membrana.  
 
 
4.2.2.2 Caracterização  
 
A caracterização textural do zeólito NaY e do Co(acac)2trien@NaY foi obtida através das 
isotérmicas de adsorção-dessorção de azoto a 77 K num aparelho Micromeritics ASAP 2010 V1.01 B 
de acordo com a metodologia apresentada anteriormente. 
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Os espectros de infravermelho (FTIR) foram efectuados no modo de transmissão num 
aparelho Perkin-Elmer FT-IR Spectrum 1000, numa gama de 400 a 4000cm
-1
 incorporando-se a 
amostra numa pastilha de KBr. 
 
Os difratogramas de raio X foram obtidos com um difratómetro de raio X Rigaku Miniflex II 
Desktop.  
 
A quantidade de cobalto ancorado no zeólito NaY foi determinada dissolvendo o catalisador 
numa mistura de H2SO4/HF 1:1 (v/v), posteriormente diluída em água desionizada até perfazer um 
volume de 50 mL. A solução obtida foi analisada por espectroscopia de emissão de plasma (ICP), 
realizada num aparelho Jobin-Yvon ULTIMA. 
 
A análise de espectroscopia de fotoelectrões de raios X (XPS) foi realizada no Centro de 
Química Física e Molecular do Complexo Interdisciplinar do Instituto Superior Técnico. Os espectros 
foram obtidos num espectrómetro XSAM800 (KRATOS) usando-se uma radiação não monocromática 
a partir de um ânodo de Mg (1253,6 eV). A pressão na câmara da amostra foi da ordem dos 110
-9
 
Torr e a potência de 130 W.  
 
A quantidade de grupos ácidos nas matrizes poliméricas PVA/SSA foi determinada 
efectuando-se uma titulação ácido-base com NaOH (0,1 M). A espessura e o grau de inchamento das 
membranas foram também determinados.  
 
 
4.2.2.3 Estudos reaccionais 
 
Os estudos reaccionais foram efectuados em reactor batch com agitação magnética a 323 K. 
Tipicamente, num reactor de 100 mL foram colocados 30 mL (v/v) de uma solução aquosa de acetona 
e 0,35 g de catalisador. A mistura foi aquecida a 323 K, iniciando-se a reacção pela adição de 2,1 
mmol de canfeno. Após a conversão completa do canfeno, adicionaram-se 3 mL de uma solução de 
H2O2 (30% v/v) à mistura reaccional. 
 
Durante as reacções recolheram-se amostras periodicamente que foram analisadas por 
cromatografia gasosa (GC) num aparelho Konic HRGC 3000-C equipado com um detector de 
ionização de chama, FDI e uma coluna 30 m  0,25 mm DB-1 de J&W. O programa de temperatura 
usado na cromatografia gasosa encontra-se descrito no Capítulo 2. 
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4.2.3 Resultados e discussão 
 
4.2.3.1 Caracterização dos catalisadores 
 
As isotérmicas de adsorção/dessorção de azoto obtidas para o NaY e para o 
Co(acac)2trien@NaY são do tipo I, de acordo com a classificação IUPAC, característica de sólidos 
microporosos (figura 4.15). As isotérmicas apresentam histerese, indicando a existência de 
mesoporosidade, o que sugere o parcial abatimento da estrutura cristalina, com coalescência de poros. 
 
Figura 4.15 – Isotérmicas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K do zeólito NaY ( ) e do Co(acac)2trien@NaY 
( ). 
 
Na tabela 4.3 são apresentados os dados da caracterização textural (SBET, Sext e Vmic), e a 
quantidade de Co ancorada nos catalisadores, obtida por ICP e XPS. 
 
Tabela 4.3 – Caracterização do NaY parente e do catalisador Co(acac)2trien@NaY: área específica (SBET), área 


























Carga de Co (%) 
XPS ICP XPS/ICP 
NaY 679 81 0,2670 - - - 
Co(acac)2trien@NaY 27,3 9 0,0095 6,86 1,99 3,45 
a
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Os valores da área SBET e volume Vmic do catalisador são inferiores aos do NaY parente, 
parecendo indicar que a introdução do complexo de cobalto no interior das cavidades do zeólito foi 
bem-sucedida.  
 
A razão entre os valores da carga de Co determinados por XPS e ICP sugere que o complexo 
Co(acac)2 está localizado mais perto da superfície externa das partículas do zeólito (Canali, 1999 ; 
Moreno-Castilla, 2003). 
 
Os espectros de infravermelho dos materiais, Co(acac)2 e Co(acac)2trien@NaY são 
apresentados na figura 4.16.  
 
    
  
 
Figura 4.16 – Espectros de FTIR de: Co(acac)2 (A) e Co(acac)2trien@NaY (B).  
As linhas indicam a posição das bandas a 1590 e a 1520 cm
-1
, apenas presente no espectro A, atribuídas às 
vibrações (C=O) e (C=C) e a bandas a 1600-1690 cm
-1
, presente no espectro B, atribuída à vibração (C=N). 
 
Os espectro de infravermelho do Co(acac)2 apresenta duas bandas a 1590 e a 1520 cm
-1
 devido 
às vibrações (C=O) e (C=C).  
 
Após a condensação de Schiff, geralmente aparece uma nova banda no espectro dos zeólitos 
encapsulados, no intervalo 1600-1690 cm
-1
 devida à vibração (C=N) (Neves, 1996). No espectro do 
catalisador Co(acac)2trien@NaY observa-se a presença desta banda, confirmando-se, assim, a 
ocorrência da reacção de Schiff. No entanto, observa-se no mesmo espectro, uma pequena banda a 
1570 cm
-1
, sugerindo a presença de Co(acac)2 livre presente na estrutura porosa do zeólito (Neves, 
1996.; Ferreira, 2000). Muito provavelmente, a reacção de condensação de Schiff ocorre primeiro nas 
supercavidades do zeólito localizadas mais perto da superfície externa das partículas do zeólito. 
Consequentemente, estas supercavidades ficam bloqueadas, aumentando as limitações difusionais, 
dificultando o transporte de trien para as supercavidades localizadas mais profundamente no interior 
das partículas do zeólito. 
 
Número de onda cm
-1
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Os difratogramas de raios X do NaY parente e do Co(acac)2trien@NaY são apresentados na 
figura 4.17.  
 
 
Figura 4.17 – XRD do zeólito NaY (A) e do Co(acac)2trien@NaY (B). 
 
Nos difratogramas dos materiais não se observam diferenças significativas. No entanto, 
verificou-se um pequeno abaixamento da intensidade de picos, após a encapsulação do complexo de 




4.2.3.2 Caracterização dos compósitos poliméricos de [Co(acac)2trien@NaY]/PVA 
 
Na figura 4.18 apresentam-se os espectros de infravermelho do [Co(acac)2trien@NaY]/PVA5, 
do Co(acac)2/PVA10 e do PVA10.  
 
Nos espectros do PVA10 (B), Co(acac)2/PVA10 (C) e do [Co(acac)2trien@NaY]/PVA5 (D) 
observa-se s uma banda a aproximadamente 1730 cm
-1
 geralmente atribuída ao grupo éster (-CO-O-), 
sugerindo o sucesso da reticulação, e duas bandas a 1250 cm
-1
 e a 1040 cm
-1
, geralmente atribuídas às 
vibrações assimétricas e simétricas O=S=O, respectivamente, indicando a presença de grupos 
sulfónicos ácidos na matriz polimérica (Rhim, 2004 ; Kaneko, 2005). No espectro do 
[Co(acac)2trien@NaY]/PVA5, estas bandas não são muito claras, devido provavelmente a efeitos de 
sobreposição entre a banda da matriz e a banda do Co(acac)2trien@NaY. 
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Figura 4.18 – Espectros de FTIR do PVA (A), PVA10 (B), Co(acac)2/PVA10 (C) e do 
[Co(acac)2trien@NaY]/PVA5 (D).  
As linhas indicam a posição das bandas a 1730 cm
-1
, presente nos espectros B, C e D, atribuída ao grupo 
éster   (-CO-O-) e as bandas a 1250 e a 1040 cm
-1
, presentes nos espectros B, C e D, atribuídas às vibrações 
assimétricas e simétricas O=S=O, respectivamente. 
 
As medidas de inchamento dos materiais na presença água são apresentados na tabela 4.4. O 
inchamento dos materiais diminui com o aumento da quantidade de SSA, devido, provavelmente, à 
diminuição do volume livre, embora a quantidade de grupos funcionais hidrofílicos seja maior.  
 
A quantidade de grupos ácidos aumenta com o grau de reticulação do PVA, como seria 
esperado, pois a quantidade de grupos funcionais sulfónicos introduzidos nos materiais aumenta. 
 
Tabela 4.4 – Características dos catalisadores compósitos poliméricos: espessura, carga de Co, quantidade de 









Co(acac)2/PVA5 0,0920 0,474 0,62 0,128 
Co(acac)2/PVA10 0,1128 0,676 1,11 0,014 
[Co(acac)2trien@NaY]1/PVA5 0,1010 0,917 0,57 0,362 
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVA5 0,1004 1,692 0,51 0,204 
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4.2.3.3 Estudos reaccionais 
 
Na figura 4.19 apresentam-se os perfis de concentrações do canfeno obtidos nos testes 
catalíticos efectuados com os catalisadores poliméricos compósitos descritos acima. 
 
 
Figura 4.19 – Perfis de concentração do canfeno obtidos nos testes catalíticos efectuados com Co(acac)2/PVA5 
( ), Co(acac)2/PVA10 ( ), [Co(acac)2trien@NaY]1/PVA5 ( ), [Co(acac)2trien@NaY]2/PVA5 ( ) e 
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVA10 ( ).         
 
Observa-se um pequeno período de indução quando se utilizam os catalisadores 
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVA5 e [Co(acac)2trien@NaY]2/PVA10. O aumento da carga de 
[Co(acac)2trien]@NaY de 5 para 10 % também desacelera a reacção de hidratação do canfeno. Muito 
provavelmente, a introdução do zeólito na matriz de polímero aumenta as barreiras à difusão dos 
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Na figura 4.20 apresentam-se as actividades dos materiais compósitos na hidratação do 
canfeno (A), expressas pela velocidade máxima da reacção, calculada através do declive da tangente à 
curva cinética do canfeno e na oxidação do isoborneol (B) expressas pela velocidade máxima da 




Figura 4.20 – Actividades dos catalisadores compósitos poliméricos calculadas através das curvas cinéticas do 
canfeno (A) ou do isoborneol (B), relativamente ao peso de Co (barras claras) e ao peso do material compósito 
(barras escuras).  
C1 – Co(acac)2/PVA5, C2 – Co(acac)2/PVA10, C3 – [Co(acac)2trien@NaY]1/PVA5, C4 –
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVA5, C5 – [Co(acac)2trien@NaY]2/PVA10. 
 
Observou-se que a actividade, relativamente à hidratação do canfeno, diminui quando o grau 
de reticulação aumenta para os catalisadores Co(acac)2/PVAx, apesar do aumento do número de 
centros ácidos. Este resultado, oposto ao verificado na oxidação do isoborneol, deve-se provavelmente 
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hidrofilia, em consequência do aumento dos grupos sulfónicos, mas também devido ao aumento das 
barreiras à difusão dos reagentes, em consequência do aumento da reticulação. A mesma justificação 
poderá aplicar-se à diminuição da actividade observada quando a carga de Co(acac)2trien@NaY na 
matriz polimérica aumenta de 5 para 10 %. Por outro lado, o aumento da actividade catalítica 
observada na hidratação do canfeno com o aumento da reticulação para os compósitos 
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVAx deve-se provavelmente a um efeito cumulativo do aumento do número 
de centros ácidos com uma melhoria da transferência de massa relacionada com a abertura de cadeias 
e aumento de canais devido à elevada carga de partículas de zeólito relativamente grandes. 
 
Na oxidação do isoborneol, o comportamento da actividade dos catalisadores é mais ou 
menos o oposto ao verificado na hidratação do canfeno. Para os compósitos Co(acac)2/PVAx, a 
actividade aumentou com o grau de reticulação, porque provavelmente as cadeias de ácido 
sulfosuccínico actuam como espaçadores entre as cadeias de PVA, evitando a interacção entre as 
pontes de hidrogénio e melhorando a difusividade dos reagentes (Castanheiro, 2003).  
 
Para os catalisadores compósitos [Co(acac)2trien@NaY]2/PVAx, observou-se uma 
diminuição da actividade catalítica quando o grau de reticulação aumentou. Uma possível explicação 
para este resultado é o aumento da hidrofilia devido ao aumento do número de grupos sulfónicos, num 
meio que já é bastante hidrofílico devido à presença de zeólito Y. Como consequência, espera-se que o 
solvente no interior do sistema poroso do zeólito se torne mais rico em água, o que dificulta o acesso 
do isoborneol aos centros metálicos. 
 
Quando se aumentou a carga de catalisador de 5 para 10 % (barrasC3 e C4 – figura 4.20 B) 
observou-se um aumento na actividade relativamente á quantidade de compósito, mas uma ligeira 
diminuição em relação à quantidade de Co. Isto deve-se provavelmente ao aumento da hidrofilia da 
matriz, o qual leva, por sua vez, à diminuição da sorção do isoborneol e diminuição da actividade 
verificada em relação à quantidade de Co.  
 
A selectividade para isoborneol também é influenciada pela carga do catalisador e pelo grau 
de reticulação (figura 4.21). Quando se aumenta o grau de reticulação dos catalisadores 
Co(acac)2/PVAx, a selectividade aumenta, mas diminui quando se aumenta o grau de reticulação dos 
catalisadores [Co(acac)2trien@NaY]2/PVAx. Nos catalisadores com o mesmo grau de reticulação, 
[Co(acac)2trien@NaY]z/PVA5 a selectividade aumenta com aumento de carga de catalisador 
Co(acac)2trien@NaY imobilizado. 
 
Muito provavelmente, no caso das membranas carregadas com o complexo livre, a 
selectividade para isoborneol aumenta com o aumento da reticulação, devido ao aumento da hidrofilia, 
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em consequência do aumento do número de grupos sulfónicos. Com o aumento da hidrofilia aumenta 
a sorção de água, o que favorece as reacções de hidratação em detrimento das reacções de 
isomerização.  
 
No caso das membranas carregadas com os complexos encapsulados, a selectividade 
aumenta com a carga do catalisador porque a hidrofilia das membranas também aumenta. A 
selectividade diminui com o aumento da reticulação, no caso destas últimas membranas, porque este 
aumento da reticulação já não leva a um aumento significativo da hidrofilia (que já é elevada devido à 
carga de zeólito). Por outro lado, é de esperar que o aumento do número de funções ácidas leve a um 
aumento das reacções de isomerização, relativamente às de hidratação, pelo que se observa uma 
diminuição da selectividade com o aumento da reticulação. 
 
Figura 4.21 – Selectividades para o isoborneol obtidas na reacção de hidratação do canfeno com Co(acac)2/PVA5 
( ), Co(acac)2/PVA10 ( ), [Co (acac)2trien@NaY]1/PVA5 ( ), [Co(acac)2trien@NaY]2/PVA5 ( ) e 
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVA10 ( ). 
 
Na figura 4.22 apresentam-se as selectividades para a cânfora à conversão obtida no final da 
reacção de oxidação do isoborneol. Para efeitos de comparação, apresentam-se também os valores da 
selectividade para o isoborneol à conversão obtida no final da hidratação do canfeno. Pode-se observar 
que a selectividade para a cânfora varia com o grau de reticulação e com a carga de catalisador 
imobilizada nas matrizes de PVA de uma forma oposta ao que se verifica para o isoborneol. Quando 
se aumenta o grau de reticulação dos catalisadores Co(acac)2/PVAx, a selectividade para a cânfora 
diminui e diminui também quando se aumenta o grau de reticulação dos catalisadores 
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVAx. Nos catalisadores com o mesmo grau de reticulação, 
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Com o aumento da reticulação aumenta o número de funções ácidas, o que leva ao aumento 
da velocidade de desidratação do isoborneol e, portanto, à diminuição da selectividade para a cânfora. 
No caso das membranas carregadas com o complexo encapsulado, o aumento da hidrofilia, em 
consequência do aumento da carga, leva ao aumento da sorção de peróxido. Em consequência, 
aumentam as reacções radicalares em cadeia e, portanto, diminui a selectividade para a cânfora. 
 
Figura 4.22 – Selectividades para a cânfora ( ) à conversão máxima de isoborneol e para o isoborneol ( ) à 
conversão máxima de canfeno.  
C1 – Co(acac)2/PVA5, C2 – Co(acac)2/PVA10, C3 – [Co(acac)2trien@NaY]1/PVA5, C4 –
[Co(acac)2trien@NaY]2/PVA5, C5 – [Co(acac)2trien@NaY]2/PVA10. 
 
 
4.2.4 Conclusões  
 
Preparam-se catalisadores compósitos poliméricos consistindo na imobilização de 
complexos de Co(acac)2 e Co(acac)2trien livres ou encapsulados no zeólito NaY em matrizes de PVA 
reticulado com ácido sulfosuccínico. Os catalisadores foram utilizados em reactor batch como 
catalisadores bifuncionais na síntese de cânfora a partir do canfeno, demonstrando ser activos nas 
reacções de hidratação do canfeno a isoborneol e de oxidação deste a cânfora. 
 
Verificou-se que a imobilização de complexos de cobalto, livres ou encapsulados no zeólito 
Y, conduz a efeitos opostos na actividade catalítica e nas selectividades para o isoborneol e para a 
cânfora, devido provavelmente a competições entre fenómenos de transporte e de sorção.  
 
Relativamente à hidratação do canfeno, a actividade diminui quando o grau de reticulação e 
a carga de complexo encapsulado aumentam devido não só a uma diminuição do coeficiente de sorção 
do canfeno mas também devido ao aumento das barreiras à difusão dos reagentes. A selectividade para 
o isoborneol aumenta pelo favorecimento das reacções de hidratação. Por outro lado, nas membranas 
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cumulativo do aumento do número de centros ácidos com uma melhoria da transferência de massa, 
relacionada com a abertura de cadeias e aumento de canais, devido à elevada carga de partículas de 
zeólito relativamente grandes, favorecendo a transporte de reagentes e consequente aumento da 
actividade. Nestas, a selectividade para o isoborneol aumenta com a carga de complexo e diminui com 
o aumento da reticulação, porque aumenta a hidrofilia no primeiro caso e porque o aumento do 
número de funções ácidas, no segundo caso, leva a um aumento das reacções de isomerização, 
relativamente às de hidratação, diminuindo a selectividade para o isoborneol. 
 
Relativamente à oxidação do isoborneol, para as membranas carregadas com complexo livre, 
a actividade inicial aumenta com o grau de reticulação, porque provavelmente as cadeias de ácido 
sulfosuccínico actuam como espaçadores entre as cadeias de PVA, evitando a interacção entre as 
pontes de hidrogénio e melhorando a difusividade dos reagentes. Com o aumento da reticulação 
aumenta o número de funções ácidas, o que leva ao aumento da velocidade de desidratação do 
isoborneol e, portanto, à diminuição da selectividade para a cânfora.  
 
Com o aumento da carga de complexo encapsulado, a actividade diminui com o aumento da 
reticulação devido ao aumento da hidrofilia provocado pelo aumento do número de grupos sulfónicos, 
dificultando o acesso do isoborneol aos centros metálicos. Em consequência do aumento da carga, 
aumenta a hidrofilia, o que leva ao aumento da sorção de peróxido, em consequência, aumentam as 
reacções radicalares em cadeia e, portanto, diminui a selectividade para a cânfora. 
 
 




No capítulo 3 estudou-se a preparação e utilização de TEMPO ancorado em sílicas 
mesoporosas, nomeadamente MCM-41 e SBA-15. Os catalisadores demonstraram ser activos na 
oxidação do isoborneol a cânfora quando se utiliza TBHP como reagente oxidante, sendo a reacção 
conduzida em reactor batch. A utilização como oxidante de peróxido de hidrogénio, reagente mais 
amigo do ambiente que o TBHP, foi desencorajada pelos resultados obtidos na oxidação do álcool 
benzílico. Aí, embora a actividade inicial do catalisador parecesse elevada, a conversão máxima obtida 
foi de apenas 10%, tendo sido atribuído este mau resultado à muito rápida destruição do peróxido 
catalisada pelo co-catalisador, CuCl.  
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A utilização dum reactor de membrana catalítica polimérica como contactor, em que o 
contacto entre o peróxido de hidrogénio e os iões cobre fosse evitado pela membrana, poderia permitir 
a utilização deste reagente oxidante, com êxito, na síntese da cânfora a partir do isoborneol. Neste 
capítulo descreve-se a oxidação do isoborneol a cânfora, conduzida num reactor de membrana 
catalítica polimérica a funcionar como contactor e equipado com uma membrana catalítica compósita, 
consistindo em SBA/BDI/TEMPO disperso numa matriz de PVA funcionalizada com ácido 
sulfoacético. Optou-se por este último reagente, em vez de se usar o ácido sulfosuccínico como 
reticulante, para se evitar a secagem da membrana durante a reticulação, com a consequente 
deformação, o que constituiria um obstáculo à sua utilização no reactor de membrana. 
 
 
4.3.2 Condições experimentais 
 
4.3.2.1 Preparação da membrana polimérica 
 
A membrana polimérica compósita foi preparada por adição duma suspensão de 0,2 g de 
SBA/BDI/TEMPO (preparação descrita no capítulo 3) em 10 ml de água, previamente sonicada por 1 
h, para desarejamento, a 10 ml duma solução aquosa de PVA a 10% (p/p), em caixa de Petri. Após 
adição de 0,8 g de ácido sulfoacético (Aldrich) agitou-se magneticamente durante 1 h, para 
homogeneização. Finalmente adicionaram-se 0,00034 mol (0,0609 ml) de glutaraldeído (Fluka, 5,6 M 
em água), mantendo-se a agitação durante mais 30 s. A reticulação foi completada por aquecimento da 
mistura a 313 K, durante mais 5 min. Finalmente, adicionou-se metanol para provocar inversão de fase 
e permitir que a membrana formada se destacasse facilmente do vidro. Obteve-se assim uma 
membrana com 7 cm de diâmetro e 1,5 mm de espessura (inchada na mistura água-metanol). 
 
 
4.3.2.2 Caracterização  
 
A caracterização da membrana foi efectuada por microscopia electrónica de varrimento, a qual 
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4.3.2.3 Estudos reaccionais 
 
Os estudos reaccionais foram conduzidos a 323 K num reactor de membrana consistindo em 
duas câmaras cilíndricas, com 6 cm de diâmetro de base e 1 cm de altura (~28 ml) separadas pela 
membrana (ver figura 4.23). 
 
 




4.3.2.3.1 Hidratação do canfeno 
 
Ligou-se uma das câmaras (A) a um balão de 100 ml equipado com agitador magnético 
(reservatório 1), por meio de tubos de Teflon, num circuito câmara A – reservatório 1 – bomba – 
câmara A, sendo a segunda câmara (B) foi ligada a um outro balão de 100 ml (reservatório 2), de 
forma semelhante. Carregou-se o reservatório 1 com 70 ml de acetona e 0,0045 mol (0,812 ml) de 
nonano (Aldrich, 99%), como padrão interno para a cromatografia, enquanto que o reservatório 2 foi 
carregado com 70 ml de acetona aquosa a 50% (v/v). Os conteúdos de ambos os reservatórios foram 
circulados pelas câmaras respectivas, em reciclo total, usando-se um caudal de 40 ml/min no lado da 
câmara A e um caudal de 19 ml/min, no lado da câmara B. O aquecimento do reactor foi efectuado por 
meio dum cordão de aquecimento ligado a um controlador de temperatura, sendo a medição desta 
efectuada através dum termopar do tipo K inserido na câmara A. A reacção foi iniciada após 
termostatização a 323 K, pela adição de 0,0045 mol (0,645 g) de canfeno (Aldrich, 95%) ao conteúdo 
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4.3.2.3.2 Oxidação do isoborneol 
 
Para a oxidação do isoborneol, o reservatório (2) passou a ser um kitazato contendo uma 
solução de H2O2 a 6% (p/p) em acetona aquosa a 50% (v/v), mantendo-se o circuito câmara B – 
reservatório 2 – bomba – câmara B, mas alimentando-se o kitazato por meio duma ampola de carga 
com a mesma solução e ligando-se a saída lateral ao esgoto. O reservatório 1 foi carregado com 70 ml 
de acetona, 0,0045 mol (0,812 ml) de nonano (Aldrich, 99%), como padrão interno para a 
cromatografia e 0,025 g de CuCl (Merck). O conteúdo do reservatório 1 foi circulado pela câmara A a 
um caudal de 40 ml/min, em reciclo total, enquanto que a solução contida no reservatório 2 foi 
circulada na câmara B a um caudal de 20 ml/min, sendo a solução fresca alimentada a um caudal de 10 
ml/min (razão de reciclo: 2). A reacção foi iniciada após termostatização a 323 K, pela adição de 
0,0042 mol (0,602 g) de isoborneol (Aldrich, 95%) ao conteúdo do reservatório 1. 
 
Durante as reacções recolheram-se periodicamente amostras do conteúdo do reservatório 1, 
as quais foram analisadas por cromatografia gasosa (GC) tal como descrito no Capítulo 2. 
 
 




Na figura 4.24 mostram-se as imagens de microscopia electrónica de varrimento para uma 
face da membrana e para a secção transversal. Na imagem da face observa-se uma superfície porosa, 
apresentando agregados que parecem ser partículas de SBA/BDI/TEMPO envolvidas em polímero. 
 
  
Figura 4.24 – Imagens de microscopia electrónica de varrimento (SEM) da superfície (A) e da secção transversal 
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A imagem da secção transversal mostra que a membrana é claramente assimétrica, dividida 
em duas zonas distintas, sendo a superior porosa e a inferior densa.  
 
 
4.3.3.2 Estudos reaccionais 
 
A membrana não mostrou qualquer actividade na hidratação do canfeno, não se observando 
vestígios de produtos ao fim de 40 h de funcionamento do reactor. 
 




Figura 4.25 – Perfis de concentração obtidos para a reacção de oxidação do isoborneol. 
 - Cânfora,  - Isoborneol. 
 
Foi, assim, possível obter uma conversão de 44% ao fim de 12 h de reacção, com 100% de 
selectividade para a cânfora, não se observando a paragem da reacção que tinha ocorrido no caso da 
oxidação do álcool benzílico descrita no capítulo 3. A conversão obtida com o reactor de membrana 
foi idêntica à obtida em batch, na presença de TBHP, ao fim do mesmo tempo de reacção (figura 
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4.3.4 Conclusões  
 
Preparou-se uma membrana catalítica polimérica plana, consistindo em PVA funcionalizado 
com ácido sulfoacético e SBA/BDI/TEMPO disperso na matriz polimérica. A membrana foi montada 
num reactor de membrana a funcionar como contactor. Embora não tenha mostrado qualquer 
actividade na hidratação do canfeno, este sistema permitiu a obtenção de 44% de conversão de 
isoborneol com 100% de selectividade para a cânfora, em 12 h de reacção. A separação pela 
membrana, do co-catalisador CuCl da solução de peróxido, permitiu evitar a rápida destruição deste 
último reagente, que tinha sido observada em condições batch. Infelizmente a membrana rompeu ao 
fim de 12 h de operação na reacção de oxidação (tinha já sido utilizada na tentativa de hidratação, 
durante 44 h). Em trabalho futuro dever-se-ia experimentar não só maiores reticulações, mas também 





























Capítulo 5 – Conclusões gerais 
127 
5 Conclusões gerais 
 
O objectivo último deste trabalho consistiu no desenvolvimento de membranas catalíticas 
poliméricas bifuncionais para a síntese de cânfora a partir do canfeno. No sentido de caminhar nesta 
direcção, começou-se por estudar a hidratação ácida do canfeno e de seguida a oxidação do 
isoborneol.  
 
No estudo da hidratação ácida do canfeno, foram testados vários catalisadores sólidos ácidos: 
zeólito beta, ácido dodecamolibdofosfórico encapsulado nas supercavidades do zeólito USY, carvões 
activados sulfonados e membranas de PVA sulfonados. Em todos os testes catalíticos efectuados, os 
principais produtos da hidratação do canfeno são o hidrato de canfeno e o isoborneol, obtendo-se 
quantidades menores de outros terpenos, nomeadamente terpinoleno, α-terpineol e borneol.  
 
As reacções de hidratação foram efectuadas num reactor batch a 325 K, sob agitação 
magnética em acetona aquosa. Numa primeira fase do trabalho avaliou-se o efeito da concentração da 
água. Assim, na presença do zeólito beta, estudou-se qual a melhor razão acetona:água a usar nas 
reacções de hidratação. Os melhores valores de conversão, actividade e selectividade para o isoborneol 
(42 % a 93 % de conversão) foram obtidos na reacção efectuada com igual percentagem de água e de 
acetona. Assim, definido este parâmetro, as reacções seguintes foram efectuadas utilizando 
percentagens iguais de água e acetona. A estabilidade catalítica do zeólito beta foi estudada, 
efectuando-se ensaios consecutivos com a mesma amostra de catalisador. O catalisador perde alguma 
actividade inicial, no entanto ao fim da terceira utilização parece estabilizar. Desenvolveu-se ainda um 
modelo cinético simples cujos resultados sugerem que o hidrato de canfeno é intermediário na 
formação do isoborneol, não havendo formação directa deste álcool a partir do canfeno. 
 
O ácido dodecamolibdofosfórico (HPMo) preparado foi encapsulado nas supercavidades do 
zeólito USY, devido ao facto dos heteropoliácidos serem muito solúveis em meios polares, 
dificultando a sua separação da mistura reaccional. Em contraste com o zeólito beta, o HPMo@USY 
permite obter maiores valores de selectividade para o isoborneol, apesar da actividade inicial e da 
conversão no final da reacção serem menores. Foi igualmente desenvolvido um modelo cinético em 
que à semelhança do observado na reacção catalisada pelo zeólito beta, o isoborneol é formado a partir 
do hidrato de canfeno. Os resultados da modelação cinética sugerem ainda que a a dsorção do hidrato 
de canfeno nos centros activos do catalisador é substancialmente mais fraca do que a observada com o 
zeólito beta. 
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Os carvões activados sulfonados foram preparados sujeitando um carvão activado a vários 
tratamentos oxidativos diferentes (HNO3, H2O2 e N2O), de modo a conseguirem-se superfícies com 
diferentes hidrofilias, sendo posteriormente a sulfonação conseguida por tratamento com ácido 
sulfúrico fumante. A dessorção de SO2 durante experiências de TPD permitiu identificar o carvão 
tratado com HNO3 como sendo aquele que contém maior número de centros ácidos à superfície. Os 
carvões sulfonados mostraram ser mais selectivos para o hidrato de canfeno do que para o isoborneol. 
O valor mais elevado de actividade foi obtido para o carvão oxidado com N2O e sujeito a tratamento 
térmico antes do tratamento com ácido sulfúrico fumante. O valor mais elevado da selectividade para 
o isoborneol (65 % a 70 % de conversão) foi obtido para o carvão tratado previamente com H2O2. 
Comparativamente ao zeólito beta e ao HPMo@USY, o carvão activado oxidado com N2O e sujeito a 
tratamento térmico previamente ao tratamento com ácido sulfúrico fumante, apresenta maior 
actividade, pois apresenta um valor de conversão de 79% às 55 h de reacção, muito superior aos 
obtidos com aqueles catalisadores aos mesmos tempos. Porém, a selectividade para o isoborneol à 
conversão máxima é inferior à obtida com HPMo@USY. 
 
Como primeira aproximação às membranas catalíticas poliméricas prepararam-se membranas 
de PVA sulfonadas com ácido sulfosuccínico e com ácido sulfoacético. A sulfonação das membranas 
foi efectuada pela reacção do poli(álcool vinílico) com ácido sulfosuccínico (de modo a obter 10% de 
sulfonação) e com ácido sulfoacético (para obter 10 a 50 % de sulfonação). Quando estes materiais 
foram usados como catalisadores sólidos ácidos, observou-se igualmente isoborneol como produto 
principal da hidratação do canfeno, formando-se também hidrato de canfeno como intermediário. A 
membrana reticulada com ácido sulfosuccínico apresentou uma actividade mais baixa do que as 
membranas funcionalizadas com ácido sulfoacético. No entanto, foi a que mostrou ter mais 
estabilidade catalítica após quatro utilizações sucessivas. De um modo geral, quando a percentagem de 
ácido sulfoacético aumenta, a actividade catalítica da membrana diminui, provavelmente devido à 
diminuição do volume livre dificultando a transferência de massa. Observou-se ainda o efeito da 
sulfonação das membranas de PVA na selectividade para o isoborneol, sendo as membranas com 10, 
20 e 30 % de sulfonação com ácido sulfoacético mais selectivas para o isoborneol. A membrana 
sulfonada com ácido sulfosuccínico foi a que apresentou menor valor de selectividade para o 
isoborneol à conversão obtida no final da reacção.  
 
Após o estudo da hidratação do canfeno na presença de catalisadores sólidos ácidos, estudou-
se a oxidação do isoborneol, percursor directo da cânfora. Nos estudos de oxidação, optou-se por 
estudar o 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO) por ter uma grande eficácia na oxidação 
selectiva de álcoois primários e secundários. Este catalisador foi imobilizado em SBA-15 e MCM-41, 
através de uma metodologia de ancoragem pós-síntese. Durante este processo de imobilização, a 
estrutura dos suportes não sofreu alterações significativas. Os catalisadores preparados foram testados 
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em reacções de oxidação de álcoois primários e secundários. Nas reacções de oxidação do 1-butanol, 
do 1-octanol e do álcool benzílico obtêm-se como produtos da reacção os respectivos aldeídos, 
butanal, octanal e benzaldeído. Na presença de TBHP como oxidante, a reacção não para no aldeído, 
prosseguindo com a oxidação deste a ácido carboxílico, dando origem à formação de ácido benzóico. 
A reacção de oxidação do isoborneol origina principalmente a formação da cetona cânfora.  
 
Na reacção de oxidação com NaOCl como oxidante, verifica-se que o catalisador apresenta 
actividades iniciais elevadas, atingindo-se praticamente 100 % de conversão em menos de 30 minutos. 
No entanto, observa-se uma desactivação do catalisador em utilizações subsequentes, sendo a 
actividade praticamente negligenciável após a terceira utilização. Esta desactivação pode-se dever à 
ocorrência de hidrólise das ligações uretano do agente de ligação. Nas reacções de oxidação com 
outros reagentes oxidantes, O2, TBHP e H2O2, estudou-se o efeito do oxidante, do solvente e do 
reagente na actividade inicial, na conversão do álcool e na selectividade observadas no final da 
reacção.  
 
O agente oxidante que apresentou maior TOF inicial e maiores valores de conversão no final 
da reacção foi o TBHP para os dois catalisadores usados na reacção de oxidação do álcool benzílico. O 
menor valor de TOF foi obtido com H2O2 provavelmente devido a uma rápida decomposição do 
peróxido, verificando-se também uma conversão muito limitada. Os valores de TOF das reacções 
realizadas com oxigénio também são inferiores ao das reacções realizadas com TBHP. No entanto, 
com este oxidante, parece não haver limitações na conversão, sendo possível a obtenção de maiores 
valores de conversão, apesar da baixa actividade verificada. Quando se utilizou acetonitrilo como 
solvente, o TOF inicial foi superior, concluindo-se que o solvente pode influenciar a actividade do 
catalisador e a conversão do álcool.  
 
Os catalisadores são muito eficientes nas reacções de oxidação do álcool secundário 
isoborneol, no sistema TBHP/acetonitrilo, com actividades muito superiores às verificadas com o 
álcool benzílico. Os catalisadores apresentam boa estabilidade, sem perda de actividade ou de 
alterações significativas na conversão observada no final da reacção e na selectividade à conversão 
obtida no final da reacção após utilizações sucessivas com a mesma amostra de catalisador. No 
entanto, parece haver um abrandamento da velocidade de reacção, superior ao que seria de esperar 
pelo consumo do álcool. A modelação cinética, assumindo um mecanismo do tipo Langmuir-
Hinshelwood, conduz a valores muito elevados da constante de adsorção do produto final, o que 
sugere o consume rápido do reagente oxidante com a consequente violação de uma das hipóteses do 
modelo, que era a constância da concentração deste reagente.  
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Passando ao objectivo principal deste trabalho, síntese de cânfora a partir do canfeno, 
começou-se por estudar o efeito do método de adição do agente oxidante na reacção catalítica, na 
presença do HPMo encapsulado no zeólito USY. Experimentaram-se três formas diferentes de 
introdução de peróxido de hidrogénio: carga total antes do início da reacção (R1), adição lenta e de 
uma forma contínua, durante a reacção (R2) e adição após completa hidratação do canfeno a 
isoborneol (R3). Na reacção R1, em que o H2O2 foi adicionado no início da reacção, observam-se 
produtos da catálise ácida (hidrato de canfeno e isoborneol) e da oxidação (canfenilona, cânfora e 
álcool perílico). Embora as maiores actividades catalíticas, na hidratação do canfeno, sejam 
observadas com os métodos R1 e R2, é o método R3 que permite obter as maiores selectividades quer 
para o isoborneol quer para a cânfora.  
 
A síntese de cânfora a partir de canfeno foi estudada na presença de compósitos 
heteropoliácido dispersos em PVA e PDMS, complexos de Co(acac)2 ou Co(acac)2trien encapsulados 
no zeólito NaY dispersos em PVA e na presença de SBA/BDI/TEMPO também disperso em PVA. 
 
Na presença de compósitos heteropoliácido, na hidratação de canfeno, observa-se que a 
actividade das membranas HPMo@USY/PDMS e HPMo@USY/PVA é superior à actividade da 
membrana HPMo/PVA, verificando-se o oposto na oxidação de isoborneol a cânfora. Verificou-se 
também que esta última membrana é a que apresenta a mais elevada selectividade à mais elevada 
conversão de isoborneol, permitindo um rendimento em cânfora de 97%, na oxidação do isoborneol. 
 
Quanto aos catalisadores poliméricos consistindo em complexos de Co(acac)2 ou 
Co(acac)2trien encapsulados no zeólito NaY dispersos em PVA, verificou-se que a imobilização de 
complexos de cobalto, directamente ou encapsulado no zeólito Y, conduz a efeitos opostos na 
actividade catalítica e nas selectividades para o isoborneol e para a cânfora, devido provavelmente a 
competições entre fenómenos de transporte e de absorção. 
 
Finalmente, foi testada uma membrana catalítica plana consistindo no catalisador 
SBA/BDI/TEMPO disperso numa matriz de PVA sulfonado com ácido sulfoacético, montada num 
reactor de membrana, a funcionar como contactor. Embora não tenha mostrado qualquer actividade na 
hidratação do canfeno, este sistema permitiu a obtenção de 44% de conversão de isoborneol com 
100% de selectividade para a cânfora, em 12 h de reacção. A separação efectuada pela membrana, do 
co-catalisador CuCl da solução de peróxido, permitiu evitar a rápida destruição deste último reagente, 
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Perspectivas de trabalho futuro 
 
O trabalho realizado deixou em aberto alguns aspectos que deveriam ser aprofundados, como 
por exemplo a introdução de grupos sulfónicos no carvão activado de outra forma, uma vez que a 
sulfonação com ácido sulfúrico fumante não teve grande efeito na hidratação ácida do canfeno. 
 
Seria desejável optimizar não só o funcionamento do reactor de membrana, na oxidação do 
isoborneol, mas também a optimização da própria membrana catalítica, com a utilização de diferentes 
graus de reticulação ou outros reticulantes. 
 
Seria também interessante preparar e estudar a actividade catalítica e a selectividade para o 
isoborneol e para a cânfora de outros materiais poliméricos, como o poliestireno. O estudo da 
reticulação com diaminas lineares ou o estudo do efeito da variação do comprimento da cadeia 
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